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Ueber dîeAethyldiglycolamidsâure und einige 

Verbîndungen des AethylglycocoUs 

(der Aethylglycolamidsaure) ; 

von W. HeinU. 



In meiner Arbeil ûber die drei absolut isomeren Kôrper 
Aethylglycolamid, AethylglycocoII und Aeihoxacelamid (dieae 
Annalen CXXIX, 27) habe ich die Existeni einiger wohl 
characlerisirter Verbindungen des Aethylglycocolls nachge- 
wiesen, ohne dieselben jedoch einer genaueren Untersuchung 
unterworfen zu haben. Ich habe mich jetzt bemûht, dièse 
Lûcke in unserer Kenntnifs jenes Kôrpers auszufûllen. Gleich- 
zeitig aber ist es mir gelungen, unier den Zersetzungspro- 
ducien der Honochloressigsâure durch Aethylamin die Aeihyl- 
diglycolamidsâure aufzufinden. 

In obigem Aufsalz erwâhnte ich S. 36 zweier Producle 
der Einwirkung jener beiden Kôrper, deren Untersuchung 
ich damais wegen des Umzugs des chemischen Instituts nicht 
beendigen konnte. Das eine war der Theil des wâsserigen 
Auszugs der mit Bleioxydhydrat abgedampflten, lângere Zeit 
gekochten Mischung von Aethylamin und Monochloressigsâure, 
aus welchem das damais untersuchte AethylglycocoII abge-* 
schieden worden war, das andere die in Wasser nicht Ida- 

Annsl. d. Cbem. a. Phann* CXXXII. Bd. 1. Heft. 1 
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liche Bleiverbindung. Aus einer kleinen Menge der letzteren 
war, wie es dort angegeben ist, durch Zersetzung mittelsl 
Schwefelwasserstoff, Neutralisiren mit Kalk, Eindansten und 
Extrahiren mit absolutem Âlkohol ein in letzterem unlôsliches 
Kalksalz dargestellt worden , und dièses Kalksalz lieferte mit 
Oxalsâure genau zerset^t eine saure Flûssigkeit, die nach 
Behandlung mit Kupferoxydhydrat eine blaue Lôsung gab, 
bei deren Verdunstung im Wasserbade bis zur Trockne ein 
biaues Salz rûckstândig blieb, welches sich unter dem Hi-*- 
kroscop als aus kleinen rechtwinkeligen Tafeln beslehend er- 
wies. Verdunstete seine Lôsung langsam bei gewôhnlicher 
Temperatur, so bildete sich allmâlîg in der Flûssigkeit ein 
hellblauer Niederschlag, der unter dem Mikroscop keine 
deutliche Krystallisation bemerken liefs. Die Menge dièses 
Kupfersalzes war zu gering, um eine genauere Untersuchung 
dessélben zo erlauben, und die Hauptmasse des Bleisalzes 
war léider bei dem Umzuge des chemischen Instituts verloren 
gegangeti. 

Defshalb mufete der Versuch der Zersetzung der Mono- 
ohloressigsâure durch Aethylamin noch einmal wiederholl 
werden. Ich erwâhne diefs, weil ich bei dies^ Wieder- 
holung dessélben einige abweichende Erscheinungen beob- 
achtet habe, die vielleicht dadurcfa veranlafst worden sind, 
dafs die Mengenverhâltnisse des hierbei angewendeten Aethyl- 
amins.und der Monochloressigsâure andere waren, als im 
ersten Falle. 

Es wurde nâmlich diefsmal die Hâlfte des anzuwendenden 
Aethylamins mit Monochloressigsâure gesâttigt, dann die an- 
dere Hâlfte hinzugethan und nun unter stetem Zurûckdestil- 
liren des ûbergegangenen Aethylamins wie bei dem ersten 
Versuch zwôlf Stunden gekocht Darauf ward das gebun- 
dene Aethylamin durch Eindampfen mit Bleioxydhydrat 
ausgetrieben und der Rûckstand mit Wasser ausgekocht, 
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und einige Verbïndungen des Aethylglgcocolls, 3 

wobei A. eine wâsserige Lôsung und B. ein cinlôsliohes Blei- 
salz resultirte. 

A. Die klare wâsserige Ldsung ward im Wasserbade zur 
Trockne gebracht und der Rûckstand mit absolutem Alkohol 
extrahirt. Es blieb eine kleine Henge einer festen Substanz 
zurûck, welche mit Âlkohol gewascben ein fast weifses Salz 
darstellte, aus dem durch Schwefelwasserstoff die Aethyl^ 
dtglycolamidsdure abgeschieden und durch Umkrystallisation 
aus der wâsserigen Lôsung rein dargestellt werden konnte. 
Dièse Sâure diente zu der weiter unten angefûhrten Analyse. 

Aus der alkoholischen Lôsung der von diesem Bleisalz 
getrennten Flûssigkeit gelang es nicht, Aethylglycocoil in 
Krystallen abzuscheiden , selbst nachdem das noch in Lôsung 
befindliche Btei durch Schwefelwasserstoff entfernt war. Ich 
vereinigte defshalb dièse Lôsung mit der analogen Lôsung 
von dem ersten Darstellungsversuch des Aethylglycocolls, 
entfernte durch Silberoxyd eine Spur noch vorhandenen 
Chlors» fâllte mit Schwefelwasserstoff und ûbersâttigte die 
lângere Zeit erhitzte Flûssigkeit mit Baryt. Durch Kohlen- 
sâure ward dann der Barytuberschufs entfernt. 

Aus der Lôsung wurde darauf die Baryterde durch 
sebwefelsaures Kupferoxyd genau ausgefâllt und die Fliissig- 
keit sofort mit Kupferoxydhydrat im Uebersphufs gekocht. 
Die filtrirte Lôsung war aufserordentli^h tief dunkelblau. Sie 
ward auf ein geringes Volum gebracht und mil Alkohol und 
Aether versetzt, wodurch ein starker blauer krystalliniscber Nie- 
derschlag entstand, der mit âtherhaltigem Alkohol gewascben 
werden konnte. Durch nocbmaliges Bindampfen der alkoho- 
liscb-âtherischen Lôsung gelang es, noch eine kleine Henge 
desselben Kôrpers zu gewinnen. Derselbe war Aethylgly.- 
cocollkupfer, welches durch Umkrystallisiren aus der wâs- 
serigen Lôsung leicht gereinigt werden konnte. Er bat %vl 
der weiter unten angegebenen Analyse, sowie zur Darstellung 
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4 Heintz, iibér die Aethyldiglycolamidsâure 

der anderen Verbindungen des Aethylglycocolls gedient, 
welche dort beschrieben sind. Das reine Aethylglycocoll 
lârst sich nâmlich daraus leicht durch Schwefelwasserstoff 
darstellen. Nur ist es nôthig die Lôsung, wâhrend Schwefel- 
wasserstoff hindurchgeleitet wird, lângere Zeit zu kochen, 
weil sonst das gebildete Schwefeikupfer mit durch das Fil- 
trum gehen wûrde. 

Die von dem Aethylglycocolikupfer getrennte Lôsung 
trocknete zu einer grûnen syrupartigen Masse ein, welche 
durch Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit und verdunstet 
weder aus der wâsserigen noch aus der alkoholischen Lôsung 
in Krystallgestalt abgeschieden werden konnte. Eben so 
verhielt sich die daraus erzeugte Zink- und Barytverbindung. 
Beide gaben in alkoholischer Lôsung durch Aether einen 
syrupartigen Niederschlag. Die Lôsung des Barytsaizes gab 
mit Quecksilberchlorid nur eine unbedeutende Trûbung, da- 
gegen mit salpetersaurem Quecksilberoxydul sofort einen 
starken Niederschlag, der aber dunkelgrau war. Silberlôsung 
erzeugte keinen Niederschlag. Auch als die von Baryt be- 
freite, zum Syrup eingedampfle Substanz mit einer* concen- 
trirten Lôsung von Quecksilberchlorid ûbergossen wurde, 
entstand nur eine geringe Trûbung, Krystalle bildeten sich 
nicht. Auch war der beim Eindunsten mit Salzsâure und 
Platinchlorid bleibende Rûckstand voUkommen lôslich in einem 
Gemisch von Alkohol und Aether. Genug, es gelang mir in 
keiner Weise, aus dieser noch einige Gramme betragenden 
Masse eine krystallisirbare Verbindung abzuscheiden. 

B. Der unlôsliche Bleiniederschlag wurde lange Zeit mit 
Wasser und einem geringen Ueberschufs an Schwefelsâure 
unter stetem Umrûhren erhitzt, und die filtrirte Lôsung mit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Aus dem Filtrat wurde durch 
Barytwasser die Schwefelsâure genau ausgefilllt und die Flûs- 
sigkeit nun mit Kalkmilch genau gesâttigt. Hierbei fiel eine 
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kleine Henge oxalrauren Kalks nieder, welche ohne Zweifel 
von einer kleinen Menge Dichloressigsiure herrûhrte, die der 
Monochloressigsiare beigemengt war. 

Die wdsserige Lôsung wurde verdunstet und der Rûck- 
stand mil absolulem Alkohol extrahirt. Die nicht bedeutende 
Menge des darin Unloslichen lôste sich wieder in Was$er, 
und nachdem ans dieser Lôsung mit Silberoxyd eine kleine 
Menge Chlor, mit Schwefelwasserstoff das gelôste Silberoxyd, 
und mit Oxalsâure genau die Kalkerde ausgefâllt war, war 
eine saure Flûssigkeit entstanden, welche beim Eindunsten 
nur schwierig einige Krystalle absetzte. Ich kochte sie daher 
mil Kupferoxydhydrat, filtrirte und dampfte die schôn blaue 
Lôsung im Wasserbade zur Trockne ein. Es biieb eine nur 
unter dem Mikroscop krystallinisch erscheinende Substanz 
zurûck, die kleine blaue rechtwinkelige Tafein bildete und 
sich ganz so verhielt, wie das auf âhnliche Weise aus einer 
Probe des bei dem ersten Versuch erhaltenen unloslichen Blei- 
salzes gewonnene Kupfersalz. 

Es erwies sich durch die Analyse, welche weiter unten 
angefûhrt ist, aïs âthyldiglycolamidsaures Kupfer. Es wurde 
vorher durch Waschen mil Wasser und Auspressen gereinigt. 
Durch Schwefelwasserstoff kann daraus sehr leichl die reine 
Aethyldiglycolamidsaure gewonnen werden. 

Die von dem im Alkohol unloslichen Kalksalz getrennte 
Flûssigkeit zersetzie ich durch Schwefelsaure und Alkohol, 
schied durch Barytwasser aus dem Filtrat die Schwefelsaure 
genau ab und ûberliefs die im Wasserbade auf ein kleines 
Yolum gebrachte Flûssigkeit der Verdunstung neben Aetzkalk 
und Schwefelsaure. Es hinterblieb eine braune extractartige 
Masse, die in Alkohol bis auf eine Spur schwefelsauren Kalks, 
dem ebenfalls nur eine Spur organischer Substanz anhaftete, 
auflôslich war. Sie ward mit Kupferoxydhydrat gekocht, 
wodurch eine tiefgrûne Lôsung entstand, die beim Verdunsten 
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m Wasserbade iii einer blaugrânefi Ftûs^igkeit kleine mikro^ 
scopische, blaugeffirbte rechttrinkelige Tfifelchen hinterliefô. 
Aus jener Flûssigkeit scMed sich beim Erkalten ein kôr>- 
niger Bodeitsatz aus, der sich auf Zusatz ron Alkobol noch 
bedeutend vermehrte. Dieser Niederschlag ward mit Alkohol 
gewaschen, in Wasser geldst und îm Wasserbade mr Trockne 
gebracht. Der Rûckstand bestait4 ganz aus kleinen blauen 
rechtwinkeligen Tâfelchen. Di^se Substanz war nichts an- 
deres als âthyldiglycolamidsafires Kupfer. 

Die tiefgrûne alkoholische Lôsung ward auf Zusatz von 
Aether getrubt, allein die Menge des Niederschiags , vne 
ûberhaupt die ganze Menge des in Alkohol Gelôsien war so 
gering) dafs es nichi weiler untersucht werden konnte, zu- 
mal da nocb merkliehe Mengen Kupfercblorid darin enthalten 
waren. 

I>he Aeihyldiglycolamidsdure bildet ferb- und geruch- 
lose, intensiv aber nicbt unangenehm sauer schmeckende und 
eben so reagirende, meisi nur kurze rbombischo Prismen mil 
einem Winkel von 100^ bis lOO^SO'. — Die Enden derselben 
werden von einem Ootaéder gebildet, das scbief auf die 
Prismenfiâchen aufgesetzt ist, und dessen gegenûberliegende 
Flâchen ungefâhr einen Winkel von 90^ mit einander bilden. 
Die Form der Krystalle giebt Fig. 1 auf Tafei I wieder. Ich 
habe jedoch nur dad eine Ende der Krystalle ausgebildet 
gesehen.. Oft ist eine, wie es scbeint, gerade auf die stumpfe 
Seitenkante aufgeseizte schiefe Endflâche an Stelle dieser 
Octaéderflâchen getreten. Zuweilen kommen auch zu Zwil<- 
iingen vereinigte Krystalle vor, in denen die letztere Flâche 
der beiden Krystalle den einspringenden Winkel macht. 

Genauere Messungen der Krystalle konnte ich noch nicht 
ausfûhren , da bei der kleinen, niebt ganz 1 Grm. betragenden 
mir zu Gebote stehenden Quantitât dieser Substanz, trotz der 
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ausgfezeichnèlen KrystallisirbariLoit der^elben, e6 fiiebiiiidglich 
war, genûgend gui ausgebildete Krystalle zu erzielen. 

In Wasser ist die Aethyldiglycolamids^ure sehr lôslîch. 
Man kann die Lôsung bis zQr dûnnen Syrupdicke eindampfen, 
ohne dafs sich Krystalle derselben bilden. Lârst man aber 
die so concentrirte Lôsung an der Luft weiter yerdunsten, 
so bilden sich schône Krystalle, die vollstândig luflbestândig 
sind. 

In Alkohol lôst sie sich in der Wârme in geringer Mengè 
auf. Beim Erkalten der heifsen Lôsung habe ich keine Krystalle 
entstehen sehen. Bei der freiwilligen Verdunstung an der 
Luft hinterlâfst dièse Lôsung nur eine kleine Menge der 
Sâure in Form eines Syrups, der zuletzl krystaliinisch wird. 

In Aether ist die Aethyldiglycolamidsâure unlôslich. Sie 
enthâlt kein Krystallwasser. In hôherer Temperatur schmilzl 
sie unter gleichzeitiger Brâunung und unter Blasenwerfen. 
Zuletzt hinterlâfst sie eine leicht verbrennliehe Kohle. Im 
Rohr erhitzt entwickelt sie stark ammoniakalisch riecfaende 
Dâmpfe, die sich anfânglich zu einer farblosen, zuletzt zu 
einer gelbgefârbten Flussigkeit verdichten, die im Wasser 
mit geringer Trâbung lôslich ist , . 

Die Elementaranalyse der bei liO^ C. getrockneten Sub- 
stanz fûhrte zu folgenden Zahlen : 

I. 0,218 Grm. derselben gaben 0,8554 Gnn. Kohlensfture nnd 
0,1862 Grm. Wasser. 

II. 0,2897 Grm. lîeferten 0,1470 Grm. Platin. 

Hieraus berechnet sich folgende Zusammensetzung : 

gefunden berechnet 

Kohlenstoff 44,46 44,72 6 

WasserstoiF 6,89 6,83 11 H 

Stickstoff 8,72 8,70 IN 

Sane^stoff 89,98 89,75 4 

100,00 100,00. 
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Demnach gebâhrt dietem Kdrper die Formel 



€«H"NO* Oder N 



€«H«0| 

hI 



^. 



Die letztere Formel lehrt, dafs dièse Sâure die AethyU 
diglycolamids&ure ist, welche zweibasisch sein mufs. Dafs 
diefs wirkiicii derFali ist, ergiebt die Analyse des Kupfersalzes 
derselben. 

Aethyldigb/colamidsaures Kupfer. — Dièse Verbindung 
entsteht, wenn man die freie Sâure mit ûberschûssigem 
Kupferoxydhydrat kochl und das Filtrat im Wasserbade ein- 
^ampft. Das blaue, in mikroscopischen quadratischen Tâfel- 
chen krystallisirte Salz lôst sich sehwer in Wasser, noch 
schwerer in Alkohol auf. Durch Abkûhlen der heifsen con- 
centrirlen woss^rigen Lôsung setzt es sich in Form kleiner 
amorpher.Kdrncheii ab. 

0,2811^Orm^ :4iQ8Ar6ub8t8nz Terloren bei 110® kauin Sparen Wasser 
lEind liefîertexi im Sohiffchen mitHûlfe yon Kupferoxyd, Sauer- 
stoff and Loft analysirt 0,2722 Gnn. Kohlenstture, 0,0859 Qrm. 
Wasser und 0,0825 Grm« Knpferozjd. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : 



- 


gefunden berecbnet 


Kohlenstoff 


82,12 82,89 6 6 


Wasserstoff 


4,18 4,05 9 H 


Btickstoff 


— 6,30 IN 


Sanerstoff 


— 28,79 4 O 


Kupfer 


28,49 28,47 2 Cu 




100,00. 


Die Formel des 


ëthyldiglycolamidsauren Kv 


demnach : 





ist 



^ 



Cul 



Cul 



0. 
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Dièses Kupfersalz benutzte ich zu einigen Reactionsver- 
suchen. Da dasselbe aber schwer lôslich ist, so konnten 
nur diejenigen Reagentien Niederschlâge hervorbringen^ durch 
welche âthyldiglycolamidsaure Salze entstehen, die noch 
schwerer lôslich sind, aïs das Kupfersalz. Defshalb geben 
Kalk-, Baryt-, Magnesiasaize, schwefelsaures Zinkoxyd, essig* 
sanres Bleioxyd, sowohl neutrales aïs basisches, salpetersaures 
Silberoxyd keinen Niederschlag, letzteres auch nicht auf 
Zusatz von Ammoniak. Dagegen entstanden durch Zinn- 
chlorid und durch salpetersaures Quecksilberoxydul weifse 
Niederschiâge. Ersterer war vollkommen amorph und ver- 
slârkte sich durch Kochen, letzterer bildete undeutliche kry- 
stallinische Kôrner, die im warmen Wasser in unbedeulender 
Menge lôslich waren, denn die warme fillrirte Flûssigkeit 
schied beim Erkalten dieselben undeutlich krystallinischen 
Kôrner aus. Ward dièses Filtrat aber gekocht, so trûbte es 
sich und der entstandene Bodensatz bestand aus sehr kleinen 
qnadratischen Tâfelchen. 

Das salzsaure Aethylglycocoll entsteht sehr leicht, wenn 
man AethylglycocoU in Salzsaure lôst und die Lôsung im 
Wasserbade eindunstet, bis der Rûckstand nicht mehr nach 
Saizsâure riecht. Dieser Rûckstand ist sehr leicht in Wasser 
lôslich, weniger leicht in kaltem absolutem Alkohol. Ko- 
chender Alkohol lôsl es reichlich. Beim Erkalten der con- 
centririen Lôsung erstarrt dieselbe. Auch aus der verdûnnten 
heifsen aikoholischen Lôsung schiefst es nur in kleinen Kry- 
stallen an. Dagegen entstehen durch freiwilliges Verdunsten 
der wâsserigen Lôsung grofse Krystalle, welche meistens 
tafelfôrmig sind. Sie erscheinen dann aïs rechtwinkelige Ta- 
fehi mit abgestumpften Ecken. Ihre Form ist aus Fig. 2 auf 
Tafel I ersichtlich. Sie sind gerade rhombische Prismen mit 
starker Abstumpfung der scharfen Kante, einem gerade auf 
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dièse Abstumpfungsflâcbe aufgfeseizten Flâcbenpaar und einem 
anderen ebenfalls gerade auf die stumpfe Seitenkante anfge- 
setzten Flâcbenpaar. Die gemessenen Winkel sind : 

# ! » = 7302O' 

6 : # = 126040' 

<| : d = 88020' 

/ : / = 4504O' 

h i l = II205O'. 

Die wâsserige Lôsung des saizsauren Aethylglycocolte 
reagirt stark sauer, und der Gescbmack der Krystalle ist 
ebenfalls stark sauer. Erbitzt man sie, so scbmelzen sie um 
180^ C. berum zu einer vollkommen farblosen Flûssigkeit, 
die bei stârkerer Hitze Dâmpfe ausstôfst, obne dafs sie sich 
dabei fârbt. Erbitzt man so stark, dafs Kocben eintritt, dann 
erfolgt Brâunung und Kohle bleibt zurûck. Erbâlt man die 
Hitze so niedrig, dafs sicb gar keine Blasen in der Flûssig- 
keit bilden, aber docb so bocb, dafs Dâmpfe entweicben, so 
kann man voUkommene Verflûcbtigung erzielen, obne dafs 
Koble zurûckbieibi; Erbitzt man die Substanz in einem Robr 
lange Zeit auf circa 200^ C, so sublimirt sie langsam in 
Form kleiner Krystalle , die die Gestalt der aus Wasser kry*^ 
stallisirten Yerbindung zu besitzen scbeinen, der Rûckstand 
brâunt sicb aber. Lâfst man das gescbmolzene salzsaure 
AetbylglycocoU erkalten, so erstarrt es zu einer nur sebr 
undeutlicb krystalliniscben, trûben Masse. 

Dièse Substanz enlbâlt kein Krystallwasser ; docb schliefsl 
sie zwiscben den KrystalUamellen eine merklicbe Henge 
Wasser ein. Denn pulverl man die Krystalle, so erscbeinen 
sie entscbieden feucht; aucb verlieren sie, bei 110^ C. ge* 
trocknet, fast 1 pC. an Gewicbt. Zur Feststellung der Zu- 
sammensetzung derselben babe icb eine Cblorbestimmong 
ausgefubrt : 
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0}217 Qrm. der bei 110^ 0. getrookneteD Subatant lieferten 0,2211 
Grm. Chlorsilber, entsprechend 25,19 pC.Chlor. 

Die Formel : N|€«H*, ^JO, W\ y^rlangt 25,45 pC. 

Cil 

Aethylglycocollplatinchlorid entsteht, wîe in meiner frû- 
heren Arbeit angegeben, wenn die Lôsung von Aethylgly- 
cocoll in Salzsâure mit Platinchlorid im Ueberschufs versetzt, 
zur Trockne abgedampfl und der Rûckstand n)it einem Ge- 
misch von absolutem Alkohol und Aether ausgewaschen wird. 
Lôst man das so gewonnene orangegefàrbte Krystallpulver 
in Wasser und làfst die Lôsung langsam an der Luft verdun- 
sten, so entstehen grofse, ebenfalls orangerotbe, durchsichtige 
Kryslalie, deren Oberflàche an der Luft bald matt und zuletzt 
ganz undurchsichtig wird. Defshalb lassen sich die Winkel 
derselben nicht gut mit Hûlfe des Reflexionsgoniometers messen. 
Ihre Form ist ein rhombisches Prisma von circa 64^ mit auf 
der scharfen, hàufig und zwar gerade abgestumpften Prismen- 
kante mit einem Winkel von circa HO^ gerade aufgesetzter 
schiefer Endflàche. Aufserdem finden sich ein Paar seitlicher 
Zuscbârfungsflâchen, die ûber der schiefen Endflàche mit ein- 
ander einen Winkel von etwa 76^ machen und oft so stark 
entwickeit sind, dafs die in der stumpfen Prismenkante lie- 
genden Ecken derselben sich berûhren. Dann nimmt der 
Krystall das Ansehen eines stumpfen Rhombenoctaéders an. 
Die schiefe Endflàche und die Abstumpfung der scharfen 
Sâulenkante waren immer nur in einer Flàche deutlich. Die 
gewôhnlichste Form dieser Kryslalie giebt Fig. 3 auf Tafel I 
wieder. Bei 100^ C. verlieren dieselben Wasser, aber schon 
bei 120^ C. werden sie da zersetzt, wo sie den Platintiegel, 
in dem sie der Hitze ausgesetzt werden, berûhren. In Wasser 
losen sie sich sehr leicht zu einer orangegelben Flûssigkeit, 
weniger leicht in Alkohol, und in Aether sind sie ganz un- 
lôslich. 
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lut Ermitteliing der ZasammensetzQng dieser Verbindang 
habe ich eine Wasser- und eine Platinbestimmung ausgefûhrt. 
Die dazu verwendeten Krystalle waren an der Oberflàcbe 
schon trûbe geworden, daber war die gefundene Wasser- 
menge um ein Unbedentendes nnter der berecbneten. 

0,2883 Grm. rerloren bei 110<» C. 0,0401 Grm. Wasser und hinter- 
liersen geglûbt 0,0776 Grm. Platin. 

Hieraus ergiebt sicb folgende Zusammensetzung des 
Aetbylglycocollplatinchlorids : 





gefùnden 


berecbnet 




Koblenstoff 


— 


13,22 


40 


Wasserstoff 


— 


2,76 


lOH 


Btickstoff 


— 


8,86 


IN 


Sauerstoff 


— 


8,81 


2^ 


Platin 


27,40 


27,16 


IPt 


Cblor 


— 


29,33 


8 Cl 


Wasser 


14,16 


14,87 


8H«0 



100,00. 

Aethylglycocollquechsilberchlorid. — Der Niederscblag, 
welcber bei Einwirkung von festem Sarkosin (MethylglycocoII) 
auf eine concentrirte Lôsung von Quecksilbercblorid entsteht, 
ist meines Wissens noch nicbt nâher nntersucht. Ich hielt 
es daber fur intéressant, die Zusammensetzung der entspre- 
cbenden Aetbylglycocollverbindung nâber zu ermitteln. Man 
durfle erwarten, dafs sie dem Kreatininchlorzink analog durch 
die Formel : 



N 



Cl) 



Hg 



auszudrûcken sein wûrde. Indessen nebmen die organiscben 
Basen in der Regel mehr Quecksilbercblorid, als ein Atom 
auf, und so konnte auch das Aetbylglycocoll dièse Eigen- 
scbafl besitzen. 
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Zur Darstellung dieser Verbindung bereitete ich eine 
concentrîrte Lôsung von 2,14 Grai. Quecksilberchlorid und 
brachte in dieselbe, nachdem sie zum Kochen erhitzt war, 
1,63 Grra. reinen AetbylglycocoUs. Der gebildete krystallini- 
sche Niederschlag wurde nur scharf ausgeprefst und an der 
Luft getrocknet. Er wog nur 2,25 Grm. Ich glaubte defs- 
halb durch Abdampfen der von den Krystallen getrennten 
Flûssigkeit mehr der Verbindung erhalten zu kônnen. Allein 
dabei blieb eine syrupartige, durch einen weifsen Niederschlag 
Irûbe Flûssigkeit zurûck. Die Vermuthung, AethylglycocoU 
môchte der Hauptbestandtheil dieser Flûssigkeit sein, bestâ- 
tigte sich dadurch , dafs nach Zusatz von einer concentrirten, 
2 Grm. des Salzes enthaitenden Quecksilberchioridlôsung zu 
diesem Rûckstande von Neuem ein Niederschlag entstand, 
der ganz dieselben Eigenschaften besafs, wie der zuerst 
gebildete. Hieraus ergiebt sich, dafs in dieser Verbindung 
auf ein Atom AethylglycocoU mehr als ein Atom Quecksilber- 
chlorid enthalten ist. Um ailes AethylglycocoU in die Ver- 
bindung ûberzufûhren, bedurfte ich nahezu vier Atome Queck- 
silberchlorid. 

Der gebildete Niederschlag lôst sich in heifsem Wasser 
in ziemlicher Henge auf und scheidet sich beim Erkalten 
dieser Lôsung in kleinen farblosen rhombischen Prismen bus, 
deren Endflâchen ebenfalls meist gut ausgebildet sind. Doch 
sind die Krystalle zu klein, als dafs sie nâhér untersucht 
werden kônnten. Alkohol, namentlich kochender, lôst eine 
merkiiche Menge davon auf, und seibst in Aether sind sie 
nicht unlôslich. 

Bei 100 bis 110^ G. nimmt dieser Kôrper langsam an 
Gewicht ab und ist dann nicht mehr ganz in Wasser lôslich. 
Seibst verdûnnte Salpetersâure lôst ihn dann nicht mehr voll- 
kommen auf. Erhitzt man ihn stârker, so schmilzt er unter 
Blasenwerfen und Brâunung; weifse, aus Quecksilberchlorid 
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bei^tehende Dâmpfe erheben sich, wâhrend eine kleine 
Menge Kohle zurûckbleibt. 

Zur Ermittelung der Zusammensetzung dieser Substanz 
wurde sie zwischen 90 und 100^ C. gelrocknel, wobei sie 
nicht an Gewicht abnahm. Sie ist wasserfrei. Ich habe mich 
begnûgt, zwei Quecksilber- und zwei Chlorbeslimmungen 
und zwar in der Weise auszufûhren, dafs das Quecksilber 
aus der salpetersauren Lôsung durch Schwefeiwasserstoff ge- 
fàllt und aïs Schwefelquecksilber gewogen, der Schwefei- 
wasserstoff durch schwefelsaures Kupferoxyd entfernt und im 
Filtrat das Chlor als Chlorsilber nîedergeschlagen wurde. Die 
Besultate der Versuche sind : 

I. 0,2414 Grm. lîeferten 0,1728 Grm. Schwefelquecksilber und 

0,2177 Grm. Chlorsilber. 
II. 0,2538 Grm. lieferten 0,1824 Grm. Schwefelquecksilber und 
0,2246 Grm. Chlorsilber. 

I. II. berechnet 

Aethylglycocoll 16,03 16,20 15,96 €*H^^* 

Quecksilber 61,68 61,93 62,04 4Hg 

Chlor 22,29 21,87. 22,00 4 Cl 

100,00 100,00 100,00. 

Hii^rnach ist die Formel dièses Kôrpers : 

G*H»N02 + 4 HgCl. 

Man kann seine Zusammensetzung, welche ganz der des 
Coniinquecksilberchlorides entspricht, auch ausdrûcken durch : 



n 



HgJ 



H 
H 

Cl 



|+3( 



Hg 
Cl 



Salzsaures AeÛiylglycocollquechsilberclilorid. — Erwârmt 
man das Aethylglycocollquecksilberchlorid mit einer kleinen 
Menge concentrirter SalzsâurC; so lôst es sich darin voll- 
kommen auf. Durch gelinde Wârme kann man die ûber- 
schûssige Salzsàure verdunsten. Lôst man den Rûckstand in 
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einer kleinen Menge heifsen Wassers und lâfst erkalten, so 
scheiden sich grofse, aber sehr dûnne, farblose Krystallblâtter 
aus. Beim weiteren Verdunsten bilden sich farblose massigere 
Krystalle, die von einer dickflûssigen Substanz durchtrânkt 
sind. Um dièse verschiedenen Kôrper zu trennen, lôste ich die 
unter der Luftpumpe eingetrocknete Mischung beider in 
einigen Tropfen absoluten Alkohols, worin sie sehr leichl 
lôslich ist, und fâllte die Lôsung mit vielem Âether. Der 
Âether enthâlt reichlich Quecksilberchlorid, der Niederschlag 
sammelt sich zu einer farblosen, syrupartigen Flûssigkeit am 
Boden des Glases an. Um ihn zu reinigen, mufs er mehrfach 
mit Âether geschûtteit werden. 

Beim Verdunsten dieser wâsserigen Lôsung unter dem 
Recipienten der Luftpumpe bleibt eine geruch- und farblose 
syrupartige Masse, welche zuletzt, ohne zu krystallisiren, 
extractartig wird. Beim Erhitzen ûber 100^ fârbt sich die- 
selbe leicht braun und zersetzt sich ; sie mufste daher zur 
Analyse beî 90 bis 100^ C. getrocknet werden, wobei sie 
aber, wie die Resultate derselben lehren, nicht voUkommen 
vom Wasser befreit werden kann. 

0)3502 Grm. , die ganze Menge der mîr zuOebote atebenden Sub- 
stanz, lieferten, wie die yorhergehende Verbindung analysirt, 
0,1846 Grm. Scbwefelquecksilber und 0,8330 Grm. Ohlorsilber. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung derselben : 





gefunden 


berechnet 


Aetbylglycocol 


l — 


84,11 €*H»NO» 


Wasserstoff 


— 


0,33 H 


Chlor 


23,50 


23,51 2 Cl 


Quecksilber 


33,12 


33,11 Hg 


Wasser 


— 


8,94 8 HO 



100,00. 

Wenn man den Wassergehalt, welcher doch wohl nur 
wegen mangelhaften Austrocknens 2urûckgeblieben war, 
aufser Betracht lâfst, ^ïi ist die Verbindung der Formel : 
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H 
H 

Cl) 



11 



gemâfs zusammengesetzt und daher als saizsaures Aethyl- 
glycocoU-Quecksilberchlorid zu betracbten. 

Dièse Substanz lôst sich im Wasser in jedem Yerhâltnifs 
und ist auch in absolutem Alkohol âufserst leicht lôslich , in 
Aetber dagegen ist sie unlôslich. 

Daa Aethylglycocoll'Kupfer (âthylglycolamidsaures Kupfer) 
krystallisirt beim sehr allmâligen Verdunsten einer concen- 
trirten wâsserigen Lôsung bei sehr gelinder Wârme in 
schiefen rhombischen Prismen, deren scharfe Kante meist sehr 
stark abgestumpfl ist, so dafs die Krystalle tafelartiges Ans- 
sehen bekommen. Oft sind auch die stumpfen Prismenkanten, 
jedoch nur wenig, abgestumpfl und dièse Abstumpfungsflâcbe 
ist gegen die Prismenflâchen merklich ungleich geneigt. Auf 
der Abstumpfung der stumpfen Prismenkante ist eine schiefe 
Endflâche fast gerade aufgesetzt. (Die ebenen Winkel auf 
der Abstumpfungsflâcbe betragen nach mehreren mikrogonio- 
metrischen Messungen nahezu 88^ und 92^). Zwischen der 
schiefen Endflâche und der Abstumpfung der scharfen Pris- 
menkante liegt ein Paar gerader Abstumpfungen, welche merk- 
lich abweichend gegen die Tafelflâche geneigt sind. 

Im Folgenden gebe ich die Hitteizahlen mehrerer Mes- 
sungen an môglichst gut ausgebildeten Krystallen (vgl. Fig. 4 
auf Tafel I) : 

# : f ' = 118050' 

$ i a r= 146043' 

$' i a = 152010' 

h i a = 92080' 

h'i a ^ 87080' 

6 : f' = 120052' 
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h* 


: ê 


= 


120010' 


n 


b 


= 


mH6* 


n 


m 


» 


128082' 


P ' 


n 


= 


164015' 


P ' 


m 


r= 


164030' 


m: 


b' 


= 


117035' 



a : p = 7902O'. 

Die Krystalle dieser Yerbindung sind von dem dunkelsten 
Blau. Sie lôsen sich in Wasser sehr leicht mit aufserordent- 
lich tiefblauer Farbe, und sind auch in Alkohol lôslich, allein 
schwerer aïs in Wasser. Doch ist aucb dièse Lôsung blau 
gefârbl, wenn auch nicht im Entferntesten so tief, wie die 
wâsserige Lôsung. Lâfst man die concentrirte kochende 
alkobolische Lôsung dieser Substanz erkalten , so scheidet die ' 
Lôsung kleine blaue Krystalle aus, die unter dem Hikroscop 
die Form rhombischer Tâfelchen zeigen. Aetber lôst dièse 
Yerbindung gar nicht auf. 

In der Hitze schmilzt die Kupferverbindung nicht. Auf 
dem Platinblech ûber einer Gasfiamme erhitzt sprûht dieselbe 
blâulicb-grûne Funken und verbrennt dann mit eben solcher 
Flamme, wâhrend braunschwarzes Kupferoxyd zurûckbleibt. 

Im Rohr erhitzt giebt sie zuerst Wasser ab und zersetzt 
sich scbon vor dem Glûhen, rothes Kupfer zurûcklassend, 
wâhrend ein farbloses, ammoniakalisch riechendes, mit Salz- 
sâure Nebel erzeugendes Destillat entsteht; das mit Salzsâure 
gesâttigt und mit Platinchlorid versetzt beim Verdunsten Kry- 
stalle liefert, die leicht lôslich sind und dem regulâren Sy- 
stem nicht angehôren. Dieselben haben vielmehr prismatische 
Form, nur einige erschienen als sechsseitige Tâfelchen. 

Zur Ermittelung der Zusammensetzung dieser Kupfer- 
verbindung habe ich mich begnûgt, eine Wasser- und eme 
Kupferbestimmung auszufûhren, und zwar mit dem Pulver der- 
selben, welches zwischen schwedischem Filtrirpapier stark 
geprefst worden war. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

i^nnal. d. Chem. a. Pharm. CXXXU. Bd. 1. Heft. 2 
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0,2289 Grm. verloreu bei IIO^ C. 0,0485 Gi-m. Wasser und hinter- 
liefsen geglûht 0,0537 Grm. Kupferoxyd. 

Hieraus foigt folgende Zusammensetzung dièses Kôrpers : 





gefunden 


berechnet 


Kohlenstoff 


— 


28.29 4€ 


Wasserstoff 


~ 


4,72 8 H 


Stickstoff 


— 


8,25 1 N 


Sauerstoff 


— 


18,86 2 


Kupfer 


18,72 


18,66 Cu 


Wasser 


21,19 


21,22 2 H«0 



100,00. 

^'^*^W + 2H«0. 
H 

Jôdwasserstoffsaures Aethylglycocoll erbôlt man, wenn 
man die Basis mit concentrirter Jodwasserstoffsâure versetzl, 
die Mischung bei gelinder Wârme etwas verdunstet und nun 
eine kleine Menge absolulen Aikohols, endlich Aether binzu- 
setzt. Es scblâgt sich eine Flûssigkeit nîeder; die so lange 
mit frischem Aether geschûttelt werden mufs, als dîeser sich 
iioch gelb fârbt. Lâl^t man dièse Ldsung dann neben Schwe- 
felsâare verdunsten, so scheiden sich grofse blâtterige Kry- 
statle aus, welche sich noch leicht gelb fôrben und durch 
Auskochen mit Aether gereinigt werden kônnen« m welchem 
sie ganz unlôslich sind. Die Form dieser Krystalle ist dem 
Anschein nach ganz die des salzsauren Aethylglycocolls. Es 
sind sehr dûnne rechtwinkelige Tafeln mit Abstumpfung der 
Ecken. Zuweilen ist die Abstumpfung so bedeutend, dafs 
sich die Abstumpfungsflâchen unter einem wenig vom rechten 
abweichenden spitzen Winkel schneiden. 

Dièse Verbindting reagirt sauer, ist wassrerfrei und zer- 
fliefst an feuchter Luft. Die kleine mir zu Gebote stehende 
Mengè dersetben gestattete keine weitere Untersuchung. 
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Ueber die ConsUtution der Aethyldiglycolamidsâure, so 
wie der Aethylglycolamidsâure habe ich nicht nôthig mich 
weiter zu verbreiten. Meine Ansicht ûber dièse Kôrper er- 
giebt sich aus dem, was ich ûber die ConsUtution der Gly- 
colamidsâure, der Di- und Triglycolamidsâure (dièse Annalen 
CXXII, 280) ausgesprochen habe. Sie sind als Ammoniake 
zu betrachten, welche an Stelle des einen Wasserstoffatoms 
Aethyl und von denen das eine an Stelle des einen, das an- 
dere an Stelle der beiden restirenden Wasserstoffatome, re* 
spective eîn oder zwei Atome des einbasischen typischen 

Radicals der Glycolsâure : Aciglycolyl ^^1^' enthalten. Die 

H I 

rationellea Formeln derselben sind also ganz ausgesehrieben : 

nGHM fGH*! 

■f€H» > i€H«f 






f GH« 1 

."h h' 



fcei.; H 



Aethyldiglyeol- Aethylglycol- 

amidsftnre amids&are. 

Gerade dièse Kôrper weisen auf die Analogie der Zu- 
sammensetzuDg der Aethyl und der Aciglycolyl entbaltenden 
Ammoniake recht deudich hin, sofern sie den Uebergang 
jener zu diesen bilden. Das Auffâilige, dafs Ammoniake 
Saur en sein sollen, verliert sich gânzlich, wenn man bedenkt, 
dafs die Natur des Radical», welches den Wasserstoff des 
Ammoniaks vertritt, die chemischen Eigenschaflen desselben 
bedingt. Weil die Alkoholradicale keinen durch Metall ver- 
tretbaren Wasserstoff enthalten, kônnen die damit combinirten 
Ammoniake nicht als Sâuren auftreten. Dagegen sind die 
Glycolamidsâure, die Aethylglycolamidsâure «nd gewifs auch 
die noch nichi dargestellte Diàthylglycolamidsaure einbasisohe, 
die Diglycolamidsaure und die Aethyldiglycolamidsâure zwei- 

2» 
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basische Sàuren, die Triglycolamidsâure aber eine dreibasische 
Sàure, weii sie respective ein, zwei und drei Atome des ein 
Atom basischen Wasserstoffs fûhrenden typischen Radicals 
Aciglycolyi enthalten. 

Die Analogie des Aethylaniins mit dem Glycocôli erkennt 
auch Kekulé an, wie von Neuem aus seinem Aufsatz ri^n-- 
tersuchungen ûbei* organische Sàuren^ (dièse Annalen CXXX, 
26) hervorgeht. Er ûbergeht aber die ihm doch schon be- 
kannten analogen Verbindungen, die Di- und die Triglycol- 
amidsâure, mit Stillschweigen , obgleich sie die Ansicht, die 
er an bezeichneter Stelle verficht, ganz besonders stûtzen, 
wohl nur defshalb , weil er bei seiner typischen Schreibweise 
fur die Triglycolamidsâure keine genûgende Formel aufzu- 
stellen vermag. WoUte er es versuchen, so wûrde er noth- 
wendig im Wesentlichen zu der von mir angewendeten Form 
der Formel gelangen. Die Diglycolamidsâure lâfst sich nach 
seiner Schreibweise noch ausdrûcken durch 

H)o 

h}n 

Wie aber soll die Vertretung des dritten Atoms Wasser- 
stoff ausgedrûckt werden ? Wûrde Kekulé wohl folgende 
Formel adoptiren? 

H) 



H 



I«|n. 



In dieser Formel fehlt ja gânzlich die Andeutung davon, 
wie der Ammoniaktypus mit dem dritten, dem Wassertypus 
angehôrigen Atomcomplex durch das zweiatomige Radical 
€^H^9 combinirt ist. Um die Formel auch diefs ausdrûcken 
zu lassen, mûfsten die Zeichen fur diesen Atomcomplex etwa 
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senkrecht auf die Ebene des Papiers aufgestellt werden, was 
sich natûrlich nicht ausfûhren lâfst. Darum sollte dièse 
Schreibweise als unsere Vorstellung beschrânkend schon 
lângst aofgegeben sein, ziiinal da sie sich auf eine offenbar 
in zu engo Grenzen gebannte Anschauung stûtzt, nâmlich 
auf die, dafs, wenn mehrere Typen combinirt werden sollen, dîefs 
nur durch Mitwirkung mehratomiger Radicale (oder Elemente) 
môglich ist. Ich bin weit entfernt dièses Gçsetz 4bu leugnen. 
Auch die Anschauung, welche der von mir angewendeten, 
auch fur die Triglycolaniidsaure eine der Zusammensetzung 
derselben entsprechende Formel gewâhrenden Schreibweise 
zu Grunde Hegt, schliefst dièses Gesetz ein. Sie sagt aber 
aufserdem aus, dafs ein natomiges Radical, wenn es in irgend 
einer Verbindung an Stelle von m Atomen Wasserstoff getre- 
ten ist, dieser Combination , welche fur sich nicht existenz- 
fâhig ist, weil darin das Radical die Sâttigung nicht erreicht 
hat, den Character eines n — matomigen Râdicals ertheilt, 
d. h. dafs dieselbe erst eine existenzfâhige Verbindung bilden 
kann, wenn n~m Atome Wasserstoff oder die âquivalente 
Henge anderer Elemente oder Radicale damit in Verbindung 
getreten sind. Sie ist geeigneter als irgend eine andere, in 
allen nur môglichen noch so complicirten Fâllen ein Bild der 
chemischen Structur zu geben.— Die eigenthûmliche Art, mit 
welcher sich Kekulé ûber den von Butlerow eingefûhrten 
Ausdruck „chemische Structure in demselben Aufsatz (S. 12) 
âufsert, veranlafst mich, da meinesYTissens neben Butlerow 
hauptsâchlich ich denselben benutzt habe, mich darûber aus- 
zusprechen, was ich darunter verstanden wissen will. 

Es liegt mir fern, damit die wirkliche Lagerung der 
Atome bezeichnen zu wollen. Dièse zu ermitteln liegt ganz 
aufser unserem Vermôgen. Wir wissen aber, dafs gewisse 
Elemente einer Verbindung aufserordentlich leicht durch an- 
dere Elemente oder Atomcomplexe ausgeschieden werden 
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kônnen, wâhrend endere diesen Eittflôssen widerstehen. Der- 
jenige Akrnieomplex nun in einer Verbindung, welcher durch 
solche Umsetzungen hindurchgetat, obne malerielle y^rm-- 
demngen in Qualitêt oder Qulmtitôt eu erleiden und den 
wir Radical su nennen pfl^gen , enlhàlt offenbar die Bestand-^ 
theile energischer gebunden, ak mil ibm die ûbrigen Ele- 
mente verbunden sind. Entbalt eine Verbindung mehrere 
Radicale, so werden wir darin «ebrere solche Punkte star- 
kerer Aneiehwig unterscheiden mûssen, die unter einander 
weniger fest vereinigt sind. Das Wort che«iische Structur 
beseichnet mir eben nur dièse Beschaffenheit chemischer 
Verbindungen , wonach sie Blemente enthaiten, die verschie- 
den fest an einander gekettet sind, und das von Wi s lice- 
nus Yorgeschlagene und auch von mir angewendete Formel- 
system soll in diesem Sinne nach Hoglicbkeit ein Bild der 
chemischen Structur geben. 

Bedenkt man freilich, dafs dieSe verschiedene Anziehung 
bei der Gieichartigkeit der die organischen Substanzen zu- 
sammensetzenden Elemente nur von der verschiedenen Eut- 
fernung derselben von einander bedingt sein kann, so darf 
man die Définition des Begriffs chemische Structur auch dahin 
fassen : Chemische Structur ist die Beschaffenheit der ehe-* 
mischen Verbindungen, welche sie vermôge der relativen 
Entfernung ihrer Atome von einander erlangen. 

Wir sind freilich weit entfernt, dièse Entfernungen messen 
oder berechnen zu konnen, wir haben also keikie Vorstellung 
von der realen Lagerung der Atome in den Verbindungen. 
Der verschiedene Grad der Anziehung aber, durch welche 
die Atome einer Verbindung an einander gefesselt sind, giebt 
uns wenigstens die Môglichkeit, uns ein nngefàhres Bild von 
der Lagerung der Atome in derselben zn maohen. Wir 
kônnen daher recht gut von der Structur ehemischer Ver- 
bindungen reden , ohne freilich jetzt schon eine erschôpfende 
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Kenntnifs von dersalben su besitsen, grade wîe wir von 
EledricUàl, von jMagnoliMiiug «. s. w. q[>rechen, ohne das 
Wesen derselben gans zu erkennen. 

Ich weifs sehr wohi, dafs dièse Lagerungsverhâltnisse 
der Aumte in den chemisdien Verbindungen auch schon 
fruher in Beiracht gesog^i sind^ namentUeb aoeh von Kekulé. 
Bntlerow's Verdienst ist es, den Namen chemische Stmclur 
zuerst angewendet zu haben. Sehr bedeutend ist das Ver- 
dienst freilich nicht, fur einen Begriff den besten Ausdruck 
gefunden zu haben. Aber es ist immerhin eins. Ein grôfse- 
res wâre es freilich; wenn ein Gelehrter von anerkanntem 
Ruf seine Bezeichnungsweise , fur die er gekampft bat, die 
aber ûberflûgelt wird, aufgâbe und sich der weiter reichen- 
den anschlôsse. 

Nach dieser Abschweifung zu meinem eigentlichen Ge- 
genstande zurûckkehrend erwâhne ich schliefslich noch, dafs 
von 6. V. Schilling in neuerer Zeit der Versuch gemacht 
wordén ist, AethylglycocoU darzustellen. Er bat jedoch zu 
dem Zweck einen anderen Weg eingeschiagen und defswegen 
allem Anschein nach das Ziel nicht erreicht. Er bat nàmlich 
versucht, das Aethyl des Jodâthyls in das Glycocoll eiiizu- 
fuhren. Dabei erhielt er eine Jodverbindung allerdings von 
der Zusammensetzung des jodwasserstoffsauren Aethylgly- 
cocolls , aber von anderen Eigenschaften. Ich habe gezeigt, 
dafs das wahre jodwasserstoffsaure AethylglycocoU auch in 
fester Form in Aether nicht. lôslich ist, und dafs das reine 
AethylglycocoU in seiner wâsserigen Lôsung durch die Hitze 
des VTasserbades nicht zersetzt wird , wàhrend v. Schilling 
angiebt, seine Jodverbindung sei in Aether lôslich gewesen 
und die reine Basis habe sich; als ihre Lôsung in Wa^er 
eingedunstet wurde, in GlycocoU und ohne Zweifel Alkohol 
zerlegt. Denn als er die Jodverbindung durch Silberoxyd in 
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derKâlte zersetzte, lieferte diefiltrifte und von noch etwasSHber 
befreite Flûssigkcit nur beim Verd«nslen unter der Luftpnmpe 
die Basis , wàhrend beim Abdampfeti der Lôsung im Wasser- 
bade nur GlycocoU entstand. 

Es scheint mir nicht zweifelhafl, dafs 6. y. Schilling 
den GlycocoUâther (Giycolamidsàureâther) erhalten hat, der 
der Formel : 

Ih 
gemâfs zusammengesetzt ist, der durch heifses Wasser in 
AIkohol und Glycocoll zerlegt werden, der wie das Glyco- 
coU sich mit WasserstotTsâuren direct verbinden kann. Die 
Lôslichkeit der Jodverbindung in Aether wùrde sich dadurch 
ebenfalls erklâren. Denn es ist bekannt, dafs im Allgemeinen 
die zusammengcsetzten Aether in Aether lôslich sind , wenn 
auch die entsprechenden Sâuren sich darin nicht aufiôsen. 
Nur ein Umstand scheint gegen dièse Ansicht zu sprechen, 
nâmlich der, dafs nach G. v. Schilling die Basis mit Sil- 
beroxyd verbindbar sein soll. Diefs dûrfle nicht der Fall 
seim, wenn dieselbe wirklich der Aethylâther des Glycocolls 
wâre. Vielleicht lôst sich dièse Schwierigkeit dadurch, dafs 
die Lôsung des Aethers nur als Lôsungsmittel auf Silberoxyd 
wirkt, dafs eine wahre Verbindung beider Kôrper nicht 
besteht. 

Der GlycocoUâther ist absolut isomer mit dem Aethyl- 
glycocoll, dem Aethylglycolamid und dem Aethoxacetamid. 
Er verhâlt sich zu dem Aethoxacetamid, wie Glycocoll zu 
Glycolamid. 

Nach der entwickelten Betrachtungsweise dieser Sub- 
sttffiz mûfste die von G. v. Schilling mittelst Jodmethyl 
dargestellte Verbindung jodwasserstoffsaurer methylglycol- 
amidsaurer Methylâther sein. Die von ihm versprochene 
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Weiterfûhning seiner Versuche wird, so glaube ich, den 
Beweis liefern, dafs meine Ansicht gegrundet ist. 

Halle, den 17. Mai 1864. 



Untersuchungen îiber die Kîeselwolfram- 

sauren ; 

von C. Marignac*). 



Lâfst man die Lôsung von saorern wolframsaurem Kali 
oder Nairon mit gelatinôser Kieselsâure kochen, so lôst sich 
eine gewisse Menge der ietzteren auf , die Flûssigkeit nimmt 
eine alkalische Reaction an und enthâlt nun eine Saure, in 
welcher 1 Aeq. Kieselsanre mit 12 Aeq. Wolframsâure (SiO^, 
12 WO3) verbunden ist und die ich Kieselwolframmure {acide 
ailicotungsttque) nenne. Es ist diefs eine kraflige, sehr be- 
standige Sâure, die sich aus ihren Salzen leicht ausscheiden 
lâfst, zwei in prâchtigen Krystallen darstellbare Hydrate bildet 
und deren Salze sehr lôslich sind und meistens sehr gut 
krystallisiren. 

Saures wolframsaures Ammoniak lâfst unter denselben 
Umstânden eine andere Sâure entstehen, in welcher 1 Aeq. 
Kieselsâure mit 10 Aeq. Wolframsâure vereinigt ist (SiO^, 
IOWO3); ich nenne dieselbe Silicodectwolframsdure (acide 
silicodécitungsiique). Dièse Sâure ist viel schwieriger im 
reinen Zustand aus ihren Salzen darzustellen ; sie bildet ein 
Hydrat, welches nicht krystallisirbar ist, sondern zu einer 
glasigen, brûcbigen, sehr zerfliefslichen Masse eintroeknet. 
Die sehr grofse Lôslichkeit der meisten Salze macht es 



*) Compt rend. LVm, 809. 
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schwierig, sîe krystallisirt zu erhalten ; sie scheinen ûbrigeiw 
auch nur wenig bestândig zu sein. 

Die Silicodeciwolframsâure selbst besiizt nur sehr geringe 
Bestândigkeit. Es ist fast unmôglich sie zu trocknen, ohne 
dafs sie Zersetzung erleidet. Eine sehr kleine Menge Kiesel- 
sâure scheidet sich aus, and man erhâlt auf dièse Art eine 
neue Sâure,.we]che wiederom Kieselsâure and Wolframsâure 
genau nach demselben Verhaltnifs in sich enthàlt, wie die 
Kieselwelframsâore , aber doch von der letzteren in allen 
Beziehungen verschieden ist; ich bezeichne sie als Wolfram-- 
kieselsâure (acide tungstosilicique). Sie bildet ein leichtlôs- 
liches und selbst etwas zerfliefsliches Hydrat, welches man 
indessen doch in grofsen, ganz gut ausgebiideten Krystallen 
erhalten kann. Sie bildet gleicherweise eine Reihe von Sal- 
zen, die zwar mit den kieselwolframsauren Saizen isomer 
sind aber sich von diesen durch ihre Krystallform und den 
Gehalt an Krystallisationswasser unterscheiden. Sie scheinen 
im Allgemeinen noch lôslicber zu sein, aïs die kieselwolfram- 
sauren Salze (welche auch schon in hohem Grade lôslich sind), 
aber weniger lôslich aïs die kieseldeciwolframsauren Salze. 

Dièse drei Sâuren sind vierbasisch, wenn man aïs neu- 
traie Salze die Salze mit 4 Aeq. Basis betrachtet, welche 
sich immer bilden, wenn man die Sâuren auf die kohlen- 
sauren Salze der Basen einwirken lâfst. Die am Hâufigst«n 
vorkommenden Salze sind die mit 2 oder 4 Aeq. Basis; die 
ersteren krystallisiren im Allgemeinen leichter. Wie sich 
nach der mehrbasischen Natur dieser Sâuren voraussehen 
lâfst, besitzen dieselben eine grofse Neigung zurBildung von 
Doppelsalzen. Es beruht hierauf, dafs Ammoniak eine Lô* 
sung von kieselwolframsaurer Thonerde nicht fâllt, sondern 
dafs im Gegentheil Thonerde, wie auch Hagnesia , kohlen-* 
saurer Kalk u. a., sich leicht bei dem Kochen mit einer Lô- 
sung von kieselwolframsaurem Ammoniak auflôst. 
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Âlkohol lôst dièse Sâuren eben so leicht wie Wasser. 
Selbst ganz wasserfreier Aelher bat eine grofse Verwandt- 
schaft zu ihnen und verflûssigt sie, anter Bildung einer 
sympartigen klaren Flûssigkeit, die in ûberscbûssigem Aether 
unlôslich ist, sich aber mit kaltem Wasser nach jedem Ver- 
hàllnifs mischen lâfst; aber bei dem Erwârmen trûbt sich 
dièse Mischung und lâfst den Aether sich ausscheiden. 

Da die Salze dieser Sâuren sehr leichtlôslich sind und 
eine sehr betrâchtiiche Menge Wolframsâure in sich enthalten, 
so bilden sie Lôsungen von bemerkenswerth hohem specifi- 
schem Gewicht. Ich will als Beispiel die Lôsung des kiesel- 
wolframsauren Natrons anfûhren, deren specifisches Gewicht 
3,05 erreicht, so dafs Glas, Quarz und die meisten Steine auf 
dieser, ûbrigens sehr beweglichen, Flûssigkeit schwimmen. 

Die Kieselwolframsâure krystallisirt bei gewôhnlicher Tem-> 
peratur in dicken quadratischcn Pyramiden, deren Winkel 
von denen eines Regulâr-Octaèders nur wenig verschieden 
sind und welche 29 Aeq. Krystallisationswasser enthalten, 
entsprechend der Formel : 

SiOg, 12W08, 4H0 + 29 aq. 

Dièses Hydrat beginnt gegen 36^ zu schmelzen und ist bei 
53^ in seinem Krystallisationswasser voUstândig verflûssigt. 

Krystallisirt die Kieselwolframsâure bei etwas erhôhter 
Temperatur, oder bei gewôhnlicher Temperatur bei Gegen- 
wart von Alkohol, Chlorwasserstoffsâure oder Schwefelsàure, 
so bildet sie ein Hydrat, welches nur 18 Aeq. Krystallisations- 
wasser enthalt. Die Krystalle sehen aus wie Combinationen 
des Wûrfels und des Octaêders, sind aber in der That Com- 
binationen zweier Rhomboèder und der Endflâche. 

Bei 100^ hait dièse Sâure aufser dem bacdsohen Wasser 
noch 4 Aeq. Krystallisationswasser zurûck. Beim Erhitzen 
auf 220^ verliert sie nicht allein die letzteren, sondern hâlt 
sie nur noch 2 Aeq. basisches Wasser zurûck, welche allein 
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fur die Constitution dieser Sâure nôthig zu sein scheinen. 
Sie hait dieselben noch bis oberhalb 350^ zurûck und bleibi 
bei dieser Temperatur noch bestehen; sie erhitzt sich dann 
mit Wasser zusammengebracht stark , lôst sich auf und kry- 
stalHsirt wiederum ohne irgend eine Yerânderung erlitten zu 
haben. Erst bei einer der Rothglûhhitze nahen Temperatur 
entweicht der Rest des Wassers, wâhrend zugleich die Sâure 
gelb und unlôslich wird, vermuthlich unter Zersetzung zu 
einem Gemenge von Wolframsàure und Kieselsàure. 

Die Wolframkieselsâure krystaflisîrt mit 20 Aeq. Krystal- 
lisationswasser, entsprechend der Formel 

12W08, SiOg, 4H0 + 20aq. 

Die Krystatle gehôren dem triklinometrischen System an. 
Sie zerfliefsen an feuchter Luft. Die Zersetzung durch die 
Wàrme erfolgt in denselben Phasen, wie die der Kieselwol- 
framsâure. Dièse Sâure zeigt dieselbe Bestândigkeit ; durch 
Kochen mit Sâuren, durch Eindampfen mit Kônigswasser zur 
Trockne wird sie nicht zersetzt. 

Ich habe eine grofse Zahl von Salzen dieser Sâuren kry- 
stallographisch untersucht. Dièse Untersuchung konnte nicht 
zur Auffindung bemerkenswerther Beziehungen zu anderen 
Verbindungen fuhren, da dièse Sâuren einem neuen Verbin- 
dungs-Typus anzugehôren scheinen. Doch ergiebt die Ver- 
gleichung der Krystallformen einer gewissen Anzahl dieser 
Salze unter einander einige intéressante Resultate. Es fallen 
bei dieser Untersuchung unbestreitbare Analogieen in der 
Krystallfornfi auf, bei Verbindungen, fur welche sich nicht 
wohl Isomorphismus annehmen lâfst. So zeigen die sâuren 
kieselwolframsauren Salze von Baryt und Kalk genau die- 
selben Krystallformen, wie die in der Wârme krystallisirte 
freie Kieselwolframsâure. Allerdings ist der Gehalt an Kry- 
stallisationswasser fur aile dièse Verbindungen derselbe, so 
dafs man eigentlich hier ein Beispiel fur den Isomorphismus 
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des Wassers mil Kalk und Baryt sehen kônnte. Aber es 
ist mir unmôglich, diesen Isomorphismus anzunehmen, nicht 
allein defshaib weil nian niemals ein anderes Beispiei fiir 
denselben gefundeii bat, sondern namentlich defshaib weil er 
theoretisch unmôgiich erscheint, sofern Baryt und Kalk Basen 
mit Einem Atom Metali sind, das Wasser hingegen zwei Atome 
Wasserstoff enthâlt. 

Mehrere andere Uebereinstimmungen zwiscben den Kry- 
stallformen, wie ich sie zum Beispiei fiir Natronsalze von 
ganz verschiedenem Gehalt an Base und Krystallisationswasser 
beobachtet habe, lassen mich glauben, dafs dièse Thatsachen 
auf einer allgemeinen Ursache beruhen (auf deren Einflufs 
zuerst aufmerksam gemacht zu haben , ich jedoch nicht be- 
anspruche) und auf einer nothwendigen Erweiterung des 
Grundprincips des Isomorphismus, wie es durch Mitscher- 
lich aufgestellt war. Ich halte die Annahme fur nothwendig, 
dafs, wenn zwei zusammengesetzte Kôrper dasselbe Elément 
oder dieselbe Gruppe von Elementen ais dem Gewicht nach 
ûberwiegend vorwaltenden gemeinsamen Bestandtheil in sich 
enthalten, sie darauf allejn hin isomorph sein kônnen, wenn 
auch die anderen Elemente, bezûglich deren sich die Ver- 
schiedenheit in ihrer Zusammensetzung zeigt, nicht eine âhn- 
liche oder isomorphe Atomgruppirung ausmachen. 

Die schône Abhandlung Scheibler's ûber die metawol- 
framsauren Salze bat schon ein bemerkenswerthes Beispiei fur 
diesen Satz geliefert, denn dieser Forscher hat nachgewiesen, 
dafs die meisten Salze dieser Art isomorph sind, obgleich 
sie der Aequivalentzahl nach sehr verschiedene Wasserge- 
halte einschliefsen, die ûbrigens nur zwiscben 12 und 15 pC. 
vom Totalgewicht dieser Salze betragen. Ich glaube auch, 
dafs ein grofser Theil der Uebereinstimmungen in den Kry- 
stallformen, welche fur gewisse Mineralien gefunden worden 
sind deren atomistische Zusammensetzung die Annahme von 
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Isomorphismas nicht rechtfertigt, sich ans der eben bespro- 
chenen einfachen Ursache erklâren lâfst, ohne dafs es nôthig 
ist^ zu den mehr oder weniger verwickelten Theorieen Zu- 
flucht zu nehmen, welche zur Erklârung jener Thatsachen 
Yon einigen Hineralogen aufgestellt worden sind. 

Ist dièses Princip, wie ich es glaube, richtîg, so sieht 
man wie vorsichtig man sein mufs, wenn man auf den Iso- 
morphismus zweier Kôrper ans dem Isomorphismus compli- 
cirterer Verbindungen , in welchen sie als correspondirende 
Bestandtheîle enthalten sein kônnen, schliefsen will. Es wûrde 
sich dann auch ergeben, wie vergeblich die von einigen 
Forschern gemachten Versuche sind, auf die Krystallform 
einer Verbindung nur aus der Betrachtung der Zahl der 
Atome der verschiedenen Elemente zu schliefsen, welche in 
die Zusammensetzung jener Verbindung eingehen. 

In der Abbandlung, welche ich ûber dièse Salze zu ver- 
ôffentlichen gedenke, lege ich die Grande dar, wefshalb ich 
den in neuerer Zeit durch Persoz*) aufgestellten Ansichten 



*) Persoz ist in einer Abhandlung ûber die wolframsanreu Salze 
nnd das Aequivalentgewicbt des Wolframs (Ânn. cbim. pbys. [4] 
I, 93) zu folgenden Scblnfsfolgerungen gekommen : Das Wolfram 
Btelle sich nach der Constitution und den Ëigenschafteu seiner 
Sanerstoffyerbindnngen neben Arsen, Antimon und Phospbor. 
Sein Aequivalentgewicbt sei, fur = 100, W = 1916. Es 
bilde zwei Sauerstof^verbindungen, Wolframoxyd WOg und Wol- 
framsaure WO5 , durch deren Vereinigung ein drittes Oxyd WO3 
+ W05= 2WO4 entstehen konne. Die Wolframsaure sei mehr- 
basisch; ihre einfachen und Doppel- Salze seien ausgednrckt 
durch die Formeln WOg, MOHO + n aq. und WOg, MOMO 
-|- n aq. Sie kënne, wie die analogen Stturen Phosphors&ure 
und Antimonsfture , sich unter dem Ëinflusse der Wttrme modi- 
ficiren, so dais die S&ttigungscapacitftt auf die Hftlfte reducirt 
werde ; es entstehe dann , indessen nur unter gewijwen Umstttn- 
den, Metawolframsfture , deren Formel (W05)2 oder WgOjp sei. 
Die einfachen metawolframsauren Salze haben die Formel (WOg)^ 
MO, HO 4- aq. ; Doppelsalse entstehen durch Vereinigung dieser 
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und seinem Vorschlag bezûglich der Abânderung der Formel 
der Wolfraoïsâure nicht zustimmen kann. Es wûrde zu 
weit fûhren, hier auf dièse Ërôrterung einzugehen, nament- 
lich da sie nicht eine neue Thatsache betreffen wûrde, son- 
dern nur den relativen Werth der bisher ausgefuhrten Ana- 
lysen von ganz bekannten Verbindungen zu behandein hàtte. 



Untersuclmng des Pollux von der Insel Elba ; 
von F. Pisam*). 



Zwei seltene, im Granit der Insel Elba vorkommende 
Mineralien hatte Breithaupt als Castor und Pollux benannt. 
Der Castor steht dem Petalit nahe. Fur den Pollux fehlte 
noch genauere Kenntnifs der Krystallform und der Zusammen- 
setzung; eine Analyse von Plattner hatte dafûr als wesent- 
liche Bestandtheile Kieselsâure, Thonerde, Kali und Natron 
aber einen Verlust von 7,25 pC. ergeben **). 



Salse unter eînander ((^o'Ijîo* HO "^ ^^'O ^^®' °*^* ^^^' 
framBauren Salzen (^^q^^'^O H + *^* ' hîerher gehôren die 
parawolframsauren ood gewisse saure wolframsaure SalzeY 
Schwefel, Chlor, Brom rerbinden sich mit dem Wolfram unter 
Bildung von Verbindungen, die den Sauerstoffverbindungen ganz 
entsprechen. Das Wolfram bilde eben so wenîg wie der Phos- 
}^or ein OxycUorid; was man so nenne, seien Verbindungen 
nach bestimmten aber wechselnden Verhaltnissen von wasserfreier 
Silure und dem entsprechenden Cblorid. D. R. 

•) Im Auszug aus Compt. rend. LVIII, 714. 
**) Plattner gab als die Resultate seiner Analyse : 

SiO, AljOa FegOa KO NaO*) HO Summe 

46,200 16,394 0,862 16,506 10,470 2,321 92,768. 
•) mit «iner Spur LiO. |>. |{, 
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NachPisani zeigt ein in Saemann'sBesitz befindlicher 
Krystall des Pollux die Flàchen des Wûrfeis ♦) und eines 
dem Leucitoêder âhnlichen Ikositetraêders (die Flâchen des 
Krystalls sind gefurcht und nicht zu genaueren Messungen 
geeignet). Ein zur Analyse verwendetes Stûck des'seltenen 
Minerais war farblos und durchsichtig , zeigte muschlichen 
Bruch und auf der Bruchflâche Glasglanz, ergab die Hârte 
= 6,5 etwa und das specifische Gewicht = 2,901; in einer 
Giasrôhre erhitzt wird das Minerai undurchsichtig und ent- 
wickelt es Spuren von Wasser; vor dem Lôthrohr wird es 
weifs und schmilzt es nur sehr schwierig in dûnnen Splittern 
unter Gelbfârbung der Flamme. Durch Salzsâure wird es, 
wiewohl langsam, unter Âusscheidung erdiger Kieselsâure 
angegriffen. — Der Pollux ist reich an Càsium, und das erstbe- 
kannte Beispiel eines Minerais, welches Câsium als wesent- 
lichen Bestandtheil enthàlt. Die Analyse ergab : 

Sanerstoff- Ver- 
gebalt hftltnillB 
Kieselsfture 44,03 23,48 15 

Thonerde 16,97 7,43 \ 

'%63 5 



7,43 \ 

7,6 
0,20) 



Eisenoxyd . 0,68 

Kalk 0,68 0,19| 

Casiumoxyd (mit Spuren von Kali) . . 34,07 1,97^3,16 2 

Natron (mit etwas Lithion) 3,88 1,001 

Wasser 2,40 2,13 2 

101,71. 

Dafs zu der Zeit, wo Plattner den Pollux analysirte, 
das Câsium noch nicht bekannt war, erklârt, wefshalb die 
Berechnung der Analyse jenes Chemikers den bedeutenden 
Verlust ergab. 

*) Descloizeaux bestâtîgte, dafs der Pollux dem regulâren Kry- 
stallsystem angehôrt, durcb die Wahrnehmung, dafs Stûckchen 
desselben ohne Ëinwirkung auf polarisirtes licht sind. 
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Zur Kenntnîfs dér sogenannten Xantho- 
kobaltverbîndungen ; 

von C. D. Bratm. 



In einer frûheren Abhandlung ûber atnmoniakalische 
Kobaltverbindungen (dièse Annalen CXXV, 176) habe ich 
bereits darauf bingewiesen, dafs die von W. Gibbs im Jahre 
1852 entdeckten Kobaltaminverbindungen, welche spâter von 
Gibbs in Gemeinschaft mil F. A. Genth genauer untersucht 
wurden, wohi richtiger nicht aïs Salze einer neuen Base, 
sondern als eine neue Reihe Roseokobalt- oder Kobaltipent- 
aminsalze angesehen werden, die als constanten Sâurebe- 
standtheil salpetrige Sâure enthalten. Gibbs und Genth 
sprechen sich dahin ans, dafs in diesen neuen Verbindungen, 
welche sie Xantfiohobabverbindungen nennen, Stickoxyd als 
Paarling fungire und sich dieselben insofern von den ûbrigen 
Kobalibasen unterscheiden. Sie drûcken das Radical ihrer 
Xanthokobaltsalze durch die Formel : NOs75 HsNÎCo» aus, 
glauben aber fûglich darauf aufmerksam machen zu mûssen, 
dafs auch salpetrige Sâure die Stclle des Stickoxydes ver- 
treten kônne. Zu diesem Ausspruche gelangen sie, weil 
nach ihren Analysen aile Salze des s. g. Xanthokobalts min-v 
destens 1 Atom Wasser enthalten, und daher durch die ge- 
naueste Elementaranalyse nicht wohl mehr ûber ein Plus oder 
Minus von 1 Atom Wasserstoff entschieden werden kann. 
Betrachtet man z. B. die Formeln : 

NO, . 5 HjN . Co»0, Cl, + HO und NO, . 6 H,N . Co,0, Cl, 
NO, . 6 H3N . Co,08, 2 N65 + HO und NO, . 5 H3N . Co,Oa, 2 NO5 
NO, . 6 H3N . Co,08 2 SOs + HO und NOj . 6 H5N . 00,0., 2 80,, 

so ist diefs vollkommen einleuchtend. 

Seit der Publikation meiner Ictzten Arbeit ûber die 
Kobaltbasen war ich bei der Fortsetzung der Studien ûber 

Annal, d. Chemie n. Pharm. CXXXH. Bd. 1. Heft. 3 

dby Google 
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dièse Kôrper zunâchst bemûht, die damais bezûglich des 
Vorhandenseins von salpetriger Sâure ausgesprochene Ansicht 
zu begrûnden und somit den Beweis zu lîefern , dafs dièse 
Verbindungen kein gepaartes Stickoxyd, sondern salpetrige 
Sâure enthalten. Nachstehende Untersuchungen zeigen, dafs 
dem in der That so ist. 

Giebt man dem Xanthokobaltnitrat von Gibbs und Cent h 

die Formel C02A5Ô8, NO3, 2NO5 = 2NeffNet^^ *^' ^^ 
bemerkt man, dafs bei Einwirkung gewissêr reducirender 
Agentien auf dièse Verbindung die darin enthaltene Salpeter- 
sâure und salpetrige Sâure zerfallen mûssen in Stickoxyd 
und Sauerstoff. Hat man nun ein Mittel, den freiwerdenden 
Sauerstoff, welchen ich als y^wirksamen Sauerstoff^ bezeichnen 
ivill, zu messen, so lâfst sich hieraus sowohl ein Schlufs 
ziehen auf die Anwesenheit von salpetriger Sâure, aïs auch 
eine Kenntnifs erlangen, in welcher Quantitât dièse vorhanden 
ist. Als solches Reductionsmittel zur Bestimmung des wirk- 
samen Sauerstoffs (= 3 Mol.) in der Salpetersâure (= Ngôs) 
habe ich sreiner Zeit das Eisenôxydul empfohlen, und zur Be- 
stiihmuhg der Salpetersâure in den salpetersauren Salzen vor- 
geschiagen. dièse in salzsaurer Lôsung auf Eisenôxydul wir- 
ken zu lassen, die oxydirte Menge Eisen zu bestimmen und 
•aus dieser den Gehalt an Salpetersâure zu bérechnen ♦♦). 
Nimmt man die Gibbs- 6e nth'sche Formel fur das 
salpetersâure Xanthokobalt an, so erkennt man, dafs bei der 
Einwirkung Von Eisenôxydul in salzsaurer Lôsung nur sieben 
Atome Sauerstoff, nâmlich seclis aus der Salpetersâure und 
eins aus dem Kobaltoxyd oxydirend auf das Eisensalz wirken 
kdnnen : 



*) A bedeutet hier wie in der Folge Ammonlak = H^N. A. daher 
ôtîaN. 
**) JoHttial fur pract. Ohem. LKXXl, 4fl. 
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der s. g. XanthokohaUverbindungen, 85 

NO^ — NO, « 00 

NO» - NO, « 3 , 

NO^ — NO, =s 8 ,, 

Co,0, - Co,0, =r 1 „ 



7 0. 

Da in einem Molecul der Verbindupg (= 315) 56 Gewichts- 
theile dièses Sauerstoffs enthalten , so sind daher in 100 = 
17,77. Ist aber NO^ anstatt NO^ in diesen Verbindungen 
enthalten, so sind diefs 8 Atome oder in einem Molecul (=314) 
64 Gewichtstheile = 20,30 pC. 

Ist letztere Ansicht die richtige, so mufs sich folgende 
Gleichuag realisiren : 

^2^'5l}^+8Fe,Cl,+l6HCfe6H'j + Co,CJ,+ S fa,Cl, + 10 HO 

+ 8NÔ. 

Hiernacb verwandebi 4 Moleoiile des in dem Xanlho^ 
kohaltoitrat entbaltenen wirluiamen Sauerstioffs 16 Atone Eisen 
in Eisfenoxyd, je 4 Atome Bisan raprisentiren aomit 1 M#>* 
lecul Sauerstoff oder 7 Gewichtstheile wtspreeheii 1 GewidUis*- 
theil Sauerstoff. 

Ziur Tokinietrischen Bestimmung des Eis^u sind in den 
letzten Jahren terschiedene Methoden in Vor^chlag gekom- 
men , worunter die von Fresenius*) empfohlene , was 
Leichiigkeit der Ausfûhrung und G^iauigkeit betrifit> oben 
ansteht. Sie basirt bekanntlich auf der Réduction its Eisen- 
oxydes resp. -Chlorides durch Zusatz einer gemessenen 
Menge Zinnchk>rûrs und Zurûcktitriren des ûberschûssigen 
Zinncklorûrs durch eine Jodlôsung, deren Relation zu der 
Zinnchlorûrlôsung bekaiint istt Auch die Réduction des Ei- 
senchlorids durch Jodkalium zu Eisenchlorûr und Tilriren der 
ausgeschiedenen Jodmenge mittelst unterschwefligsaurem Na- 



^ Zeitschrift fôr analyt Ohem. I, ^6. 

3» 
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tron lâfst bei richtiger Aasfôhrung nichts zu wûnschen ûbrig. 
Sie bedarf bei ihrer Anwendung jedoch mehr Vorsicht und 
gîebt nur dann ûbereinstiminende Resultate, wenn ein Ueber- 
schufs von Jodkalium angewandt worden und die Titrirung 
des Jods in nur schwach saurer Lôsung vorgenommen wîrd. 
Zu den folgenden Versuchen bediente ich mich nun vor- 
zugsweise der ersteren Méthode zur Bestimmung des oxydirten 
Eisens , da sich dièse fur den voHiegenden Fall am Bequem- 
st6n erwies. 

i. Salpetrig " sdlpetersaures Roaeokobaltoxyd 
(Xanthokobaltnitrat , Kobaltipentaiiiihkiitrinitrat). 

Die Darsiellung dièses Salzes geschah sowohi nach der 
von Gibbs und Cent h*) mitgetheilten Méthode, als auch 
nadi der von mir modificirten **). fJm ein vollkommen reines 
Praparat ^tt érzielen, habe ich das Salz mehrfach umkry^ 
^latlisirt, 4te sohdnslen und besien Krystalle ausgesucht und 
djese 2ttr Analyse verwandt. 

Vertuch /. — 0,1188 Grm. wnrden zu einer Tollitftndig oxydfreien, 
im Ueberfoha£i Torhatadenen, ttark' MkéMifMi Eiienoxjdol- 
IdSQBg gegeVen und in einer 4tmof phftre von Kohleniinre eo 
lange erhitzt, bis ailes Stickoxydgas ausgetrieben war, daraof 
su der tief branngelben, nooh siedenden LOsong Zinnohlorflr 
gefûgt, bis die sefaëne Rosafarbe desKobaltehlorfirs eingetreten 
war. £s wurden verbrauoht 44 GC« Zinnoblorftrlësung tind 
84,65 ce. Jodldsung bis Bum Eintreten der als Indicator die- 
nenden Jodst&rkereaction. Darob Znsatz eines weiteren CC. 
Zîimieblorttrlësiing irurde dièse wieder vemiobtet und dann 
wieder durcb elnen Zosatz von 8 CG. Jodl5sung henrorgerufen. 
Die Zinncblorûrldsung war so gesteÙt, dafs 10 CC. = 
0,052166 Grm. Eisen :±r 0,0074528 Grm. wirksamen Sanerstoff 
aniseîgten. 



*) Researcbes on tbe A mmonia- Cobalt Bases, p. 56; imAnszag dièse 

Annalen CIV, 818. 
*) Dièse Annalen CXXV, 177. . 
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der s. g. Xanikohchalioerbmdungen. 3T' 

10 GC.-^Ziimehlorttrlttfuag entspimelien 29 00. JodlOsiing. 

Anzabl der Terbr*acbten Ansahl der verbr. Anzabl der verbr. 00. 

00. ZinncblorttrlOsang 00. Jodldsong Zinnoblorûrl. , corrigirt 

44 84,65 32,05 

45 87,65 82,01 
Mittel 44^5"" 86,15 32,08. 

Der Gebalt der Ver|>indaog an wirksamem Sanerstoff betrllgt bier- 
naob in Prooenten ausgedrttekt : 

82,08 . 0,074523 _ 

5;;n88 - ^^»"' 

Vertuch IL — Relation der Zinncblorûrlôsung sur Jodl5aiing wie 
oben. — 0,157 Grm. des Salzes erforderten : 
CO. Zinncblorûrlôsung 00. der Jodlôsong 00. Zinnoblorûrl., corr. 

47,45 12,50 43,14 

49,00 17,40 43,00. 

50,00 20,20 48,00 

50,50 21,70 48,00 



Mittel 49,24 17,95 43,03. 

Die Menge des wirkBamen Sauerstoffs betrttgt daher : 
43,03 . 0,074528 



0,157 



r=, 20,44 pO. 



Verêuek IIL — Relation der Zinncblorûrlôsung zn einer anderen 

Jodlôsong = 10 00. : 26,5 00. 
0,2449 Chrm. des 8alaes erforderten : 
ce. ZânnoblorOrlSinng 00. Jodldsong 00. Zinncbloriirl., corr. 

74,30 19,30 67 

74,80 20,65 67 



Mittel 74,55 19,98 67. 

Die Menge des wirksamen Saoerstoffs ist daher : 

67.0,074523 «^ ' ^ 

T-irrr = 20,38 pO. 

0,2449 

Veriutih IV. — Relation der Zinncblorûrlësong sur Jodldsong wie 

in Versooh III. 
0,300 Qrm. des Salzes erforderten : 
00. Zinncbloriirldsang 00. Jodlôsong CC. Zinnchlorilrl., corr. 

85 7,75 82,08 

86 10,45 82,06 



Mittel 85,5 9,10 82,07. 
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Die Menge def wirkMtnen Sanerttoffs iit iOiiitt : 
82,07.0,074528 . ^ ^ 

^0.80 »<»'»»ï^- 

Vertuûh K — Die Bestimmang des wîrksamen Sauentoffs resp. die 

Beatîmmung des Bisens geatihah dnroh Titratioii des aasge- 

sohledeneii Jods (ygl. Seiie 85) mittelst unterscliwefligsaturem 

Natron, welches aof Eisen titrirt wnrde. 
100 ce. der Lôsung entsprachen 0,666557 Qrm. Eisen und (da 

4 Fe : ^ = 7 : 1) = 0,09522248 Gnn. Sanerstoff. Ange- 

wandt wnrden 0,228 Grm. Substans, verbrancht 47,0 CC. 

nntersohwefligsanres Natron. Der Gehalt an wirksamem Sauer- 
' stoff betrftgt somit 0,04475452 Grm. oder = 20,07 pC. 
Ver$«eh VL — Die Bestimmong gescbah wie in Versuch Y ange- 

geben worden. 
0,210 Grm. des Salzes erforderten 44,8 CC. tmterscliwefligsaares 

Natron, enthielten daber 0,042659 Grm. » 20,81 pC. wirk- 

samen Sanerstoff. 
Ans diesen seobs Versncben ergiebt sicb somit die Menge des 

wirksamen Sanerstoffs : 



Nr. 1. 


=» 


20,17 






B 2. 


=x 


20,44 






. 8. 


= 


20,88 






n 4. 


= 


20,89 






„ 6. 


= 


20,07 


berecbnet 


gefîinden 


B 6. 


J^ 


20,81 


20,30 


20,29 



Im Mittel 20,29. 

Mittelst dieser Méthode der Bestimmung des wirksamen 
Sauerstoffs lâfst sich nun verhâltnifsmàfsig rasch eine Kenntnifs 
von der Zusammensetzung der s. g. Xanthokobaltverbindun- 
dfen erlangen. Ich habe mebrere dieser, schon durch Gibbs 
und Genth bekannt gewordenen Verbindangen nach dieser 
Méthode untersacht und bei einigen nur nôthig gehabt das 
Kobalt zu bestimmen ; um die Formel aus den Resultaten der 
Analyse ableiten zu kdnnen. Fur das salpetersaure Xantho- 
kobalt fand ich die Gibbs-Genth'sche Formel bestatigt bis 
auf das 1 Atom Wasserstoff, welches nicht vorhanden und 
an Sauerstoff gebunden ist, weil die Verbindung vollkommen 
wasserfrei ist. 
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der s. g. Xanthokobaltverbindungen. 39 

0,8305 Grm. gaben 0,4070 Co,S04, entsprechend 18,67 pC. Kobalt 
= 26,23 pC. Kobaltoxyd. 0,6600 Grm. gaben 0,276 Co,804, 
entsprechend 18,75 Eobalt = 26,38 pG. Kobaltoxyd. Im 
Mittel daher 18,69 Eobalt und 26,30 Kobaltoxyd. 

Subtrahirt man von den vorhin gefundenen 20,29 pC. 
wirksamen Sauerstoff die in 26,30 pC. Kobaltoxyd enthaltene 
(C04Ô3 — CoaOs = O), welche 2,535 pC. belrâgt, so re- 
sultirt die der Salpetersâure und der salpetrigen Sâure an- 
gehôrende Menge = 17,755 pC. = 46,3 pC. salpetrige und 
Salpetersâure. Dièse Sauerstoffmenge entspricht aber nur 
einem Yerhâltnisse von 2 Atomen Salpetersâure : 1 Atom 
salpetriger Sâure, wie folgende Ueberlegung zeigt : 3 Molé- 
cule wirksamer Sauerstoff sind mit 2 Moleculen Stickoxyd 
verbunden und bilden 1 Molecul Salpetersâure, und 1 Molecul 
dièses Sauerstoffs mit 2 Moleculen Stickoxyd zu 1 Molecul 
salpetriger Sâure. Ein Molecul (= 16 Gewichtstheile) des 
wirksamen Sauerstoffs in der Salpetersâure ist daher mit 
Va Moleculen = 20 Gewichtstheilen Stickoxyd verbunden, 
wâhrend in der salpetrigen Sâure mit 2 Moleculen oder = 
60 Theilen Stickoxyd, denn : 

Os : X s N,0, : 60 s. O : X s N,Os : 20 
und O : X s N,0, : 60. 

Wâre die Menge des wirksamen Sauerstoffs 17,755 nur 
in Form von Salpetersâure vorhanden, so wûrde diefs 39,95 
pC. der Verbindung betragen. Nun verhâlt sich aber die 
Differenz 2 Molécule — Vs Molécule (== 40 Gewichtstheile) 
Stickoxyd zu 1 Molecul Salpetrigsâureanhydrid, wie unsere ge- 
fundene Differenz (46,30 — 39,95==) 6,35 zu der gesuchten 
Menge salpetriger Sâure (x) : 

76 . 6,35 
x« ^ __. 12,07 pC. 

Die Salpetersâure betrâgt somit 46,3 — 12,07 = 34,23 pC. 
Die Formel des salpetrig - salpetersauren Rosèokobattoxydes : 
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berechnet gefanden 

Ammonîak 27,08 (27,40) 

Kobaltoxyd 26,43 26,30 



Salpetersaure 34,39 

Salpetrige Sfture 12, 



,391 34,231 

[46,49 ^ [46^0 

l,10j 12,07j "^ 



100,00 100,00. 

Das salpetrig-salpetersaure Roseokobaltoxyd kann einer 
Temperatur von 100^ G. ausgesetzt werden ohne Zersetzung 
zu erleiden. Ich habe daher zu vorstehenden Versuchen das 
Salz meistens bei diescr Temperatur getrocknet zur Analyse 
verwandt; nur bei wenigen Versuchen wurde ûber Schwefel- 
sâure getrocknetes Salz angewandt. 

Die Bildung der s. g. Xanthokobaltsalze durch Einwir- 
kung der aus Amylum und Salpetersâure entvvickelten Dâmpfe 
von Untersalpetersâure kann man durch verschiedene Glei- 
chuagen versinnlichen. So geben Gibbs und Genth fur 
die Entstehung ihres schwefelsauren Xanthokobaltoxydes aus 
Kobaltsulfat, Ammoniak und Untersalpetersâure die Gleichung : 

2 (CoO, SOa) + 6 HjK + 2 NO4 + HO 
sr NOg.ôHsN.CojOs, 2S0, + NH^O, NO»; 

und zur Erklârung, wie bei Einwirkung der Untersalpeter- 
sâure und der salpetrigen Sâure auf eine ammoniakalische 
Lôsung von Kobaltsulfat ^salpetersaures Xanthokobalt^ ent- 
stehen kann, die Gleichung : 

2 CoO, SOs + 7HaN + NOs -f SNO^ + 2H0 
* NO, . ôHsN . CojOs, 2 NO5 + 2NH4O, SOs + NO,: 

Beide Bildungsgleichungen scheinen mir jedoch unrichtig 
und zwar defshalb , weil die stets bei dieser Einwirkung auf- 
tretende Entstehung salpetrigsaurer Satee gânziich aufser 
Acht gelassen ist. Fur die Entstehung des salpetr|g*salpeter- 
sauren Roseokobaltoxydes ans Kobaltnitrat, Ammoniak und 
Untersalpetersâuredâmpfen siellte ich frûher schon die Bil- 
dungsgleichung : 
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der s. g, Xanthohobàltverhindungen. 41 

2 (CoNÔ,) 4- 11 H,N + 4 N,04 + 8 Ht0 
= ôHsN.Co,, NjOg + 4H4N, NO, + 2(H4N, NO,) + N0 

auf ; aber aach bel der Einwirkung genannter Agentien auf 
Kobaltsalfat und bei dem hierbei meistens auflretenden 
salpetrig-schwefelsauren Roseokobalioxyd habe ich die Bil- 
dung salpetrigsaurer Salze beobachtet. Der dabei staUfin- 
dende Procefs lâfst sich durch folgende Formel ausdrucken : 

2 Co,S04 + 4 NjO^ + 3 H,0 + 16 H3N 
= 2(6H8N.CoaNOa, SOj) + 4(H4N, N^a) + 2H4N, NO, + 2 NO. 

Zu bemerken hierzu ist noch, dafs neben dem salpeirig- 
sauren Âmmoniak hàufig auch noch Nilrite anderer Amin- 
basen, mit deren Studium und Unlersuchung ich noch be- 
schâftigt bin, gebildet werden. Um sich von der Gegenwart 
salpetrigsaurer Salze, z. B. in der bei Darstellung des s. g. 
Xanthokobaltnitrates abfallenden Multerlauge zu ûberzeugen, 
kann man verschiedene Wege einschlagen. Zur Nachweisung 
der salpetrigen Sâure bediene ich mich der Lôsung des 
Cyankoballkaliums, welche man erhâlt, indem man zu einer 
Kobaltlôsung so lange Gyankalium fûgt, bis sich das rothe 
Cyankobalt wieder gelôst bat; doch mufs ich ùber die weitere 
Anwendung noch einige Worte vorausschicken. Im Journal 
fur praclische Chemie Bd. XCI, S. 107 habe ich bereits in 
einer Notiz die Existenz einer neuen Kobaltverbindung — 
Nitrocyankobalt — mitgetheilt. Dièses entsteht, wenn man 
in die Gyankalium -Cyankobalt enthaltende Lôsung die Dâmpfe 
der salpetrigen Sâure oder der Untersalpetersâure, nicht des 
Stickoxydes einleitet. Anstatt dieser freien Gase lâfst sich 
auch sehr gut eine Lôsung des Kaliumnitrites verwenden 
unter Zusatz weniger Tropfen Essigsâure. Im einen wie im 
anderen Falle fârbt sich die Flûssigkeit schôn orangerosa, 
wâhrend sie bei Anwendung concentrirter Lôsungen fast blut- 
roth gefârbt ist. 
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Dièse Einwirkuflg der salpetrtgen Saure aof Cyankobalt- 
Cyankalium larst sich, passend angewandt, nicht allein aïs 
gute Reaction auf Kobah und Blausaure, sondern auch auf 
salpeirige Saure benutzen. Ueber die Empfindliebkeil der 
Reactionen u. s. w. werde ich in der Zeitscbrift fur analyti- 
sebe Chemie nihere Hittheilungen machen. 

Setzt man nun zu einer Probe der vorhin erwâhnten 
HuUerlauge Cyankalium und dann einige Tropfen Essigsfiure, 
so tritt augenblicklich die scbône orangerosa Farbe auf, 
welcbe nur salpetrige und Untersalpetersâure , nicht aber 
Salpetersâure und Stickoxyd hervorzurufen vermag. — Bringt 
man in der Kalte zu der Lôsung eines ^Xanthokobaltsalzes^ 
Cyankalium oder Cyankobalt-Cyankalinm, dann einige Tropfen 
Essigsâure, so tritt die erwâhnte Reaction nicht ein, weil 
die salpetrige Sâure inniger an die Base gebunden ist, wie 
in den gewôhniichen Nitriten. 

Lâfst man jedoch Cyankalium in der Wârme auf die 
wâsserige Lôsung des salpetrig-salpetersauren Roseokobaltes 
wirken , so erfoigt Zersetzung , indem die orangegelbe Farbe 
der Flûssigkeit verschwindet. Die vorzûglichsten Endproducte 
der Zersetzung sind Kaliumnitrit, Kobalticyankalium , Kalium- 
nitrat und Ammoniak. Neben letzterem lâfst sich durch den 
Geruch; wahrscheinlich durch Zersetzung des im Ueberschufs 
vorhandenen Cyankaliums, Blausâure resp. Cyanammonium 
erkennen. Die Umsetzung versinniicht folgende Gleichung : 

2N08.NÔJ %} *^^ ^^ 

Um sich von der bei dieser Umsetzung auftretenden 
salpetrigen Sâure zu ûberzeugen, kann man folgenden Ver- 
such anstellen : In einem Proberôhrchen erhitzt man etwas 
von der Lôsung des salpetrig-salpetersauren Roseokobalt- 
oxydes mit einem kleinen Ueberschusse von Cyankalium und 
erhâlt so nach einigen Minuten eine farblose Flûssigkeit 
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Giebt man jeUt so viel von der Lôsung eines Kobaltsalzes 
(z. B. Chlorkobalt) hinzu , dafs sich das niederfallende Cyan-* 
kobalt wieder im Ueberschusse des Cyankaliams lôst, und 
setzt jetzt einen oder mehrere Tropfen Essigsàure hinzu, so 
entsteht sofort das prachtig orangerosafarbene Nitrocyan- 
kobalt. 

2. Salpetrig "Oxahaures Roaeokobaltoxyd 
(oxalsaures Xanthokobalt). 

Obgleich durch die vorher mitgetheilten Versuche scbon 
entschieden war, dafs in den s. g. Xanthokobaltsalzen nicbt 
Stickoxyd, sondern salpetrige Sâure enthalten ist; so habe 
ich, mehr om die Méthode zur Bestimmung der Salpetersâure 
und der salpetrigen Sâure auch bei Gegenwart von Oxal- 
sâure zu prûfen, weitere Versuche angestellt. Dièse ergaben 
zugleich, dafs die von Gibbs und Genth aufgestellte Formel 
fur ihr oxalsaures Xanthokobalt nicht die richtige ist. 

Nimnit man die von diesen Chemikem aufgestellte For- 
nel : NOs75 HsNTCosOs, 2(^03 + 5 HO als die richtige an, 
so enthielte dièse Verbindung nur 1 Atom wirksamen Sauerstoff 
oder gleich 2,54 pC. Ist aber salpetrige Sâure an Stelle von 
Stîckoxyd, so mufsten 2 Atome wirksamer Sauerstoff oder 
=: 5^ pC. darin enthalten sein. 

Venuck L — 0,204 Grm. des nach YôUîgem AuspreMen noch 
mebrere Tage ilber BchwefelsHure gotrockneten Salzes ge- 
braucbten nacb der frilher mitgetbeilten Méthode bestimmt : 



ce. Zinncblorûr 


ce. 


JodlÔBODg 


ce. 


Zinncblorûr, oorr. 


20,2 




9,6 




16,89 


21,0 




12,0 




16,86 


22,0 




16,2 




16.76 


M,0 




20,8 




16,88 


26,0 




26,6 




16,88 


littel 22,64 




16,84 


16,83. 
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BeUtion der ZinnoUorûrlÔflong znr Jodlësang wie 
10 : 29. 

Die Verbindong enthlUt daher wirksam^i Sauerstoff 
16,88 . 0,074528 



0,204 



6,14 pC. 



Versuch IL — 0,2 Grm. der wie oben angegeben getrockneten Yer- 
bindung erforderten : 



ce. Zinnchlorûr 


ce. 


Jodldsung 


ce. 


Zinnchlorûr, corr. 


18,0 




7,2 




16,62 


18,6 




8,8 




16,47 


19,0 




10,8 




16,46 


20,0 




18,4 




15,88 


Im Mittel 18,88 




9,92 


15,45. 



Relation der Zinncblorûrlësung zor Jodlôsung wie in Yersucb I. 

Der Gebalt an wirksamem SanerstotT ist daher : 
16,46.0,074628 

072 =• ^'^^ P^- 

Das Mittel beider Versuche ergiebt 6,96 pC. 

Es wâre somit, wenn man die von Gibbs und Genth 
aufgestellte Formel gelten liefse, jedoch mit dem Unterscbiede, 
dafs salpetrige Sâure statt Stickoxyd in diesen Yerbindungen 
fungirt, statt 5,08 pC. 5,95 pC. gefunden worden. Eine Dif- 
ferenz von fast 1 Procent liefs sich aber nach dem mit 
grôfster Sorgfalt angestellten Versuche nicht erkiâren; es 
mufste sonst eine Unrichtigkeit obwalten. Um ans dem ge- 
fundenen wîrksamen Sauerstoff zunâchst den Gebalt der Ver- 
bindnng an Kobaltoxyd und salpetriger Sâure zu erfahren, 
lârst sich folgender Ideengang einschlagen : Nennen wir die 
unbekannte Menge des Kobaltoxydes c, die der salpetrigen 
Sâure «, so haben wir, da ein Molecul wirksamer Sauerstoff 
(16) ein Atom Kobaltoxyd (83) und ein Atom salpetrige 
Sâure (38) anzeigt, folgende Proportion : 16 : (83 + 38) 
= 5,95 : c + 5, woraus c + « = 44.31. Bezeichnen wir 
nun mit m die im Kobaltoxyd enthaltene Menge wirksamen 
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Sauerstoff Hnd mit n die in der salpetrigen Sâure enthaltene, 
so ist n -4^ fn = 5,95 oder n = 5,95 — m. 

Da in unserem Falle ein balbes Holecul des gefundenén 

Sauerstoffs einem Atom Kobaltoxyd entspricht, so ist c = — '- — . 

Addiren wir die Werthe fur c und s und setzen fur n seinen 
Werlh 5,95 — m , so erhalten wir : 

m. 88 (5,95 — m) 88 

__ + -1 44,31 

und hieraus m = 2,853 und » somit 3,097. c ist daher 
-?î?^J-i*?- = 29,59 und « = 44,31 - 29,59 = 14,72. 

O 

Die Henge der in der Verbindung enthaltenen salpetrigen 
Sâure betrug somit 14,72, die Menge des Kobaltoxydes 
29,59 pC. Zur Contrôle dieser so berechneten Menge Ko- 
baltoxyd wurde eine Bestimmung des Kobaltgehaltes der 
Verbindung vorgenommen, indem das mehrere Tage ûber 
Schwefelsâure getrocknete Salz im Platintiegel mit concen- 
trirter reiner Schwefelsâure vorsichtig zersetzt und das Ko- 
balt als Kobaltsulfat gewogen wurde. Der Gehalt an Kobalt 
ergab sich hiernach bei zwei Bestimmungen zu 20,90 und 
20,80 pC, entsprechend 29,33 pC. Kobaltoxyd. Zwei Be- 
stimmungen auf anderem Wege (siehe Seite 46) gaben 20,76 
ond 21,07 pC. Kobalt, im Mittel 29,41 pC. Kobaltoxyd. Gibbs 
und Genth fanden 21,01 und 21,06 Kobalt, entsprechend 
29,58 pC. Kobaltoxyd. Die Menge Oxalsâure, welche dièse 
Chemiker fanden *), betrug nach zwei Versuchen 25,70 und 
25,99 oder im Mittel 25,85. Dièse Ergebnisse der Analyse 
zeigen aber, dafs das salpetrig - oxalsâure Roseokobaltoxyd 
oder das Xanthokobaltoxalat sowohl salpetrige Sâure enthâlt, 
als aueh , dafs das Salz kein Krystallwasser enthâlt. Beide 
Pttnkte erçeben sich aus meinen oben angefuhrten Analysen 

•) a. a. O. S. 59. 
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und letzterer seibst aach ans den Analysen von Gibbs und 
6 en th. Das salpetrig <- oxalsaure Roseokobaltoxyd besitzt 
daher die Formel : 

6H,N.Co,0„ N0„ C,0. = ^°«^» , U,. 

Théorie Yersucbe 

Gibbs u.Geiith Bratin 

Ammoniak 86 30,67 — — — — 

Kobaltoxyd 83 29,861 29,68 29,38 29,41 29,69 \ 

^ , >43,63 >^t81 

SalpetrigeSaure38 18,67| — — — 14,72) 

Oxalsfture 72 26,90 26,86 — — — 

278 100,00. 

Beim Erhitzen wird das salpetrig-oxalsaure Roseokobalt- 
oxyd unter schwacher Verpuffung zersetzt, indem schwarzes 
Kobaltoxydul aïs Rûckstand bleibt. 

0,318 Grm. lieferten in geschlossenem Platintiegel erbitzt 0,084 
Gnn. eines schwarzen Oxydes (k 26,41 pC.), welchea mit 
Waaserstoff redncirt 0,066 Grm. Kobalt ^ 20,76 pC. ergab. 

0,466 Grm. gaben 0,1246 Grm. Rûckfltand s 26,8 pO. der Ver- 
bindung und 0,098 Grm. Kobalt s 21,07 pC. 

Das salpetrig-oxalsaure Roseokobaltoxyd lâfst beim Glû- 
hen Rûckstand, dieseh als Kobaltoxydul betrachtet : 

berecbnet gefunden 



26,97 

Das Kobaltoxydul eiithâlt : 

berecbnet 


26,41 26,80 pC . 
gefunden 


Kobalt 78,67 
Saueratoff 21,38 


78,67 78,71 78,64| im 
21,43 21,29 21,36) Mittel 


100,00 


100,00 100,00 100,00. 



Die bei der Zersetzung des $alzes auftretende Kohlen- 
sfiure bewirkt^ dafs sich kein KobaltoxydoxyduL, sondem nsa 
Kobaltoxydul bilden kann (vgl. Russel, dièse Annalen 
CXXVI, 322). Auf diesem Wege làfst skh daher auch 
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reines Kobaltoxydul erhahen; doch empfiebll sich dérselbe, 
der Darstellung des Roseokobaltnitroxalates wegen, gerade 
nicht dnrch seine Einfachheit. 

Die dnrch Erbilzen der Verbindung stattfindénde Zer- 
seizung làfst sich durch folgende Gleichung ausdrûcken : 

6H3N.C0,, NOs, 6,0, « Co,^ 4- 2€0, + NO + 6HsN. 

Hit Cyankalium in wâsseriger Lôsung erhitzt, zeigt das 
salpetrig-oxalsaure Roseokobaltoxyd ganz dasselbe Yerhalten 
wie das entsprechende Salz der Salpetersaure. Die Umsetzung 
versinnlicht das Schéma : 



Co,(H, 



^»^* U, + 6KCy « {Cyl\ + ^«|«|0, + ^JjO + 6H,N. 

Die salpetrige Sâure kann hierbei ganz auf die oben an- 
gefâhrte Art nachgewiesen werden. 

3. Salpetrig satires RoseokohàUferrocyanur 
(Ferrocyanxanthokobalt). 

Fûgt man zu der Lôsung von reinem sa^etrig*salpêler- 
saurem Roseokobaltoxyd eine Lôsung von reinem Blutlaugen- 
salz, so erhalt man nach kurzer Zeit schôn orangerothe, 
glânzende prismatische Krystalle einer Ferrocyanverbindung 
des Roseokobaltoxydes, welche von ihren Entdeckern ^Ferro- 
cyanxanthokobalt^ bezeichnet wurde. Ist das Aminnitrat jedoch 
nicht voUstândig rein, so erhâlt man keine Krystalle, sondern 
die Flûssigkeit trûbt sich und setzt nach einiger Zeit einen 
lachsfarbigen Niederschlag ab. Es tritt hier offenbar eine 
Zersetzung ein, die sich nach meinen Beobachtungen auch 
dadurdi kundgiebt, dafs ein Theil des Ferrocyans sich in 
Ferridcyan onrwandelt. 

Oibbs und Cent h berechfien aus ihren Analysen als 
einfachsle Formel fur das Ferrocyanxanthokobult : 
NO,76HaN?Co,0 Oy, + PeCy + 7 flO. 
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Nach den vorstehenden Untersuchungen ist aber nicht NO2, 
sondern NO3 in diesen Kobaltaminverbindungen enthaheti und 
auch die eben erwâhnte Cyanverbindung mufs, da sie durch 
Wechselzersetzung des FerrocyaAkaliums mit dem salpetrig- 
salpetersaaren Salze entsiand, die enger an die Base gebun-- 
dene salpetrige Sâure enthalten. Die Bestimmung des wirk- 
samen Sauerstoffs nach der frûher mitgetheilten Méthode 
ergab bei dieser Cyanverbindung keine ûbereinstimmenden 
Resultate. Jedoch wurde eine Bestimmung der zwei Be- 
standtheile Eisen und Kobalt vorgenommen und gefunden, 
dafs beide zusammen 24,6 pÇ. der Verbindung betragen. 
Das Eisen wurde vom Kobalt durch essigsaures Natron ge- 
trennt, es wurden gefunden 8,21 pC, doch zeigte es noch 
in Spuren einen Gehalt von Kobalt. Aus der Differenz 
24,60 — 8,21 ergiebt sich letzteres zu 16,39 pC. — Dièse 
Werthe, welche mit den vonGibbs und Cent h ermittelten 
ûbereinstimmen , fûhren zu der Formel : 

ôHgN.CogO, Cya, NOg, FeCyg + 6H0 

oder verdreifacht zu der Formel : 

5 HgN . CogOs , 8 NOa + 2 (5 HgN . CojCys) + 8 FeCy. 

Typisch géschrieben wûrde sich dièse Verbindung von den 
gemischten Typen Wasserstoff und Wasser ableiten lassen 
oder von dem Typus der Ferrocyanwasserstoffsàure *) und 
dem Typus Wasser secundâre Form : 

Fe, 1 Fe, I 

i(G,N)el {(€^)e [ 

2 NO /^«• 

Eine so formulirte Cyanverbindung 3teht aber bis . jetzt 
ganz isolirt da. Sie kann aber recht gut mit den Cyaneisen- 
verbindung^n verglichen werden, indem man sie aïs die 



^ Vgl. dièse Annalen CXXV, 166. 
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Doppelverbindung eines dem Berlinerblau in seiner Zusam- 
inenselzong correspondirenden FerrocyanroseokobalUi mit dem 
neutralen salpetrigsauren Roseokobaltoxyd auffafst : 

3Fe, I /CoiAgX >. 

4 CotAs I 

Wie diefs Ferrocyankobalt fur sich bis jetzt nocb nicht 
mit Sicberheit gekannt ist, so konnte auch das Nitrit fur 
sicb bis jetzt nocb nicbt erhalten werden ; doch glaube ich, 
die erstere beider Verbindungen bereits unter den Hânden 
zu haben. Wie frûber schon (b. a. 0. S. 167) berichtet, 
entsteht beim Zusammenbringen einer Lôsung von Ferro- 
cyankalium nnd wasserfreiem Roseokobaltcblorid ein choco- 
ladebrauner Niederschlag, welchen ich aïs ein mit dem Ber- 

8 Fe, I 
linerblau correspondirendes Ferrocyanroseokobalt y ^^^ \ 

4(Co';'A5) 1 

betrachte. Bei der Schwierigkeit, dièse Verbindung vollkommen 
rein von Zersetzungsproducten zu erhalten, ist es mir trotz 
vielfacher Bemûhungen nocb nicht gelungen, ûbereinstimmende 
analytische Resultate zu erzielen. Hat die Verbindung wirk- 
lich die oben angefûhrte Zusammensetzung, worauf der durch 
die Analyse gefundene Gehalt an Eisen und Kobalt allerdings 
hindeutet, so mufs sich dieselbe durch Umsetzung dreier 
Molécule Ferrocyankalium mit vier Holeculen Kobaltipentamin- 
chlorid bilden : 

Fej k p'". ^ 3Fe, * 

SJ^eN, + 4^*^«^M = |3€eNe [ ^ 12KC1. 
K4t » ~ '". ï 



4 CogAj 



Aïs ich die âquivalenten Mengen beider Kôrper in der 
Wârme mit einander vereinigte (um vielleicht auf diesem 
Wege ein reineres Prâparat zu erhalten), entstand ein grûn 
gefàrbter Niederschlag, welcher sich an der Luft allmâlig 

Annal, d. ChenL a. Pharm. OXXXII. Bd. 1. Heft. 4 
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donkler fârbte und endlich eine dunkelbraune Farbe zeigte. 
Die abfiltrirte Flûssigkeit war klar und von (H*angerother Farbe; 
nach einiger Zeit trûbte sich dieselbe, zeigte sckwachen 6e- 
ruch nach Ammoniak und setzte eïnen braunen Niederschlag 
ab. Bemerkenswerth ist hierbei, dafs das Filtrat nach dem 
Ansâuern mit Essigsâure keine Fâllong mit Eisenchlorid, wohi 
aber mit Eisenchlorûr gab. Diefs zeigt, dafs wenigstens ein 
Theil der Verbindung in der Art eine weilere Verànderung 
erlitten bat, als eine Ferricyan verbindung neben freigewor- 
denem Ammoniak gebildet wurde. — Berûcksichtigt man, dafs 
das Ferricyanroseokobalt in der Wârme ganz âhnliche Er- 
scheinungen darbietet, so lâfst sich mit einiger Sicherheit 
annehmen, dafs bei der Umsetzung des Blutlaugensalzes mit 
Kobaltipentaminchlorid zuerst Ferricyanroseokobalt gebildet 
wird, welches dann zum grôfsten Theile in Ferrocyanroseo- 
kobalt zerfâllt : 

9 !e«N« + 12 ^"'i;*! = 9 |6«ï*« I + »(CÔU.) + 36KC1 

^' ^ cxCaJ 

Fe, ( ^ 8F6t \ 

und 9 lOeNe ' + 3 Co<|A« = SJS GeN» { 

w I ^ mt \ 

CosÂbI 4Co,A5J 

Die directe Darstellung des salpetrigsauren Roseokobalt- 
ferrocyanûrs durch Einwirkung der aus Amylum und Salpeter- 
sâure entwickelten Dâmpfe von Untersalpetersâure auf am- 
moniakalisches Wasser, worin fein gepul vertes Ferricyan- 
roseokobalt suspendirt worden, gelang nicht; als Ferrocyan- 
kobalt so behandclt wurde, entstand ein braunschwarzes bis 
cacaofarbiges Pulver, welches aile Eigenschaften des Ferri- 
cyankobalt- Ammoniaks zeigte. 

Lâfst man auf ein Molecul wasserfreies Roseokobaltchlorid 
3 Molécule Kaliumnitrit in zugeschmolzenen Glasrôhren auf ein-^ 
ander einwirken, so refirulti^en, wie ich bereils frûher schon 
erwâhnt habe, braungelbe prismatischeKrystalle, welche ver- 
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muthlich das mit dem Ferrocyanroseokobalt zu salpetrig- 
saurem Ferrocyanroseokobalt verbundene Roseokobaltnitrit 
darstellten : 

Die Analyse, welche jedoch wegen Mangel an Materi^ 
auf Vollstândigkeit noch keinen Anspruch machen kann, 
ergab , dafs die Verbindung chlorhaltig ist und dafs nach den 
Bestimmungen des Kobalts und der salpetrigen Sâure der 
Verbindung sehr wahrscheinlich die Formel : 

Co,A .^ 

4H8N, CojOj, 2NO3, Cl = 2N0 ) ' 

Cl 

zukommt. 

Hiernach erscheint es als sehr wahrscheinlicb, dafs noch 
andere Kobaltaminverbindungen existiren , welche in derselben 
Beziehung zu d^n Fusookobaltsalzen stehen, vrle die s. g. 
Xanthokobaltsalze zu den Roseokobaltsalzen. Mit dem ge- 
naueren Studium dieser Verbindungen bin ich gegenwârtig 
noch beschàftigt. 

Nachdem durch Yorstehende Untersuchangen auf ex- 
perimentellem Wege dargethan worden, dafs die s« g. Xantho- 
kobaltsalze salpetrige Sâure enthalten, bleibt uns noch ûbrig, 
daran einige Bemerkungen ûber die Formulirung dî^er Ver- 
bindungen zu knûpfen. Fur die Betrachtung der s. g. Xantho- 
kobaltsalze als Roseokobaltoxydsalze , welche als constanten 
Bestandtheil salpetrige Sâure (oder als Sâureradical Nitrosyl 
NO) enthalten, fûhre ich folgende Grûnde an : 

1) Durch Eiitwiirkmi^ der salpetrigen Satpetersâure auf 
die neutralen od#r die basischen (Purpureosalze) Boseokobalt- 
salze entstehen durch Aufnahme von salpetriger Sâure die 
s. g. Xantho- oder die salpetrigsaui^en Roseokobaltoxydsalze : 
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oder : 

2) Durch Sâoren zerfallen die s. g. Xanthokobaltsalze 
bei Anwendung von Wârme in die neutralen oder basischen 
Roseokobaltoxydsaize, wobei die salpetrige Sâure wie die 
andere Sâure ausgetrieben wird, z. B. : 



CojAj 
2 NO, 



^*. k + 8HC1 = Co^j + 2Ng.|^ + Nô,^. 



3) Schwefelsâore, concentrirte Salzsâure u. s. w. zer- 
legen schon in der Kâlte die s., g. Xanthokobaltsalze und 
machen die salpetrige Sâure, jedoch ohne Aufbrausen, all* 
mâlig frei. Sie zeigen in dieser Beziehung von den gowâha*- 
lichen salpetrigsauren Saizen ein abweichendes Verhallen. 

4) Die s. g. Xanthokobaltsalze âhneln in dem sub 3 
Mitgetheilten dem salpetrigsauren KobaKoxydkali, welches 
durch Sâuren in der Kâlte auch nicht merklich angegriffen 
wird. — Dafs das salpetrigsaure Kobaltoxydkali durch Sâuren 
(wenn dièse nicht hôchst concentrirt angewandt werden) 
seine salpetrige Sâure nicht leicht abgiebt und abgeben kann, 
geht unter Anderem ans einer Entstehungsweise dièses Salzes 
hervor. Lâfst man z. B. auf die Lôsung von 2 Moleculén 
Kobaltsulfat und 3 Mol. Kaliumsulfat die Dâmpfe von Unter- 
salpetersâure oder salpetriger Sâure einwirken, so 'entsteht 
nach einiger Zeit unter Freiwerden von Schwefelsâure und 
Salpetersâure salpetrigsaures Kobaltoxydkali : 
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Betrachtet man dièse yerschiedenen Reactionen und ver- 
gleioht die Xanthokobaltsalze mit dem salpetrigsauren Kobalt- 
oxydkali z. B., so ergiebt sich, dafs die salpetrige Sâure 
darin ziemlich innig an die Basis gebanden ist Dièse starke 
Verwandtschaft der salpetrigen Saare zu Kobaltoxyd macht 
es auch erklârlich, dafs bei der Wechseizersetzung eines 
Xanthokobaltsalzes mit einem anderen Salze die salpetrige 
Sâure nicht substituirt wird : 

?«^' , k + 2BaCl . %'-\^ + ^> W, 

Eine durchaus hiervon verschiedene Ansicht uber die 
Zusammensetzang der s. g. Xanthokobaltoxydsalze finden wir 
im CXXIII. Bd. S. 34 dieser Annalen ausgesprochen. Dort 
glaubt man nicht annehmen zn dûrfen, dafs etwa das dritte 
acide WasserstoffSquivalent in den Purpureokobaltsalzen darch 
Sâureradical ersetzt wird, ^denn in diesem Falle mûfste eîn 
Roseosalz entstehen and die Eigenschaften der Xanthosalze 
sind ja von den Roseosalzen wesentlich verschieden/ Aber 
worin liegt denn die Verschiedenheit ? Doch nur darin, dafs 
die Xanthokobaltsalze aïs constante Sâure salpetrige Sâure 
enthalten, oder darin, dafs das eine acide Wasserstoffâqui- 
valent in den basischen Roseokobaltoxydsalzen (den Purpureo- 
salzen) durch das Sâureradical Nô substituirt wird. — Die 
Beziehungen, welche zwischen den s. g. Xanthokobalt- und 
den basischen Roseokobaltsalzen herrschen, werden durch 
die nach dieser Ansicht aufgestellten Formein volikommen 
angedeutet. Fur die Roseokobalt- oder die Kobaltipentamin- 
salze kônnen wir folgende generelle Formein aufstellen : 

CogAcl/^ CojAbI^ CogAfti^ 

Neutrale Roseokobalt- Basîsche Roseokobalt- Salpetrigs. Roseokobalt- 

Balze. salze. salze. 

(Roseokobaltsalze nach (Purpureokobaltsalze (Xanthokobaltsalze nach 

G-ibbs u. Genth.) nach G. u. G.) G. u. G.) 
R bedeutet ein einatomiges Sftureradical. 
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Man kanti, wie frâher sobon (a. a. 0. S. 176) ange- 
deatet worden , die Xanth<dLobaltsake aaoh so durch Formeln 
aufidrûeken, dafs sie aïs die Doppelverbindungen von Roseo* 
kobaltsalzen mit saipetrigsaurem Roséokdball crseheinen. Daa 
salpetrig^oxaisaure Roseokobalt wâre daim : 



CojAst^» : 
Bei einer Wechselzersetzang wûrde dann das salpetrig- 
saure Roseokobalt seine Sâure nicht aastaaschen, sondern 
nur die Sâure des anderen Roseokobaltsalzes, hier z. B. die 
Oxalsâure, in Action treten. 



Ueber das vierfach-basische kohlensaure 

Aethyl ; 

von Henry Bassett. 

(Gelesen yor der Chemical Society zu London. 



In dem Anfang des vorigén Jahres verôffentlichte ich^) 
eine kurze Mittheilung bezûglich einiger Versuche ûber das 
von William son und Kay **) beschriebçne basische amei- 
sensaure Aethyl, in welcher ich eine abgeânderte Darstel- 
lungswfiise beschrieb, nach welcher dièse Verbindung in 
grofser Henge erhalten werden kann, nâmiich durch Zusatz 
von Natrium zu einer Mischung von Chloroform und wasser- 



*) Chemical News VII, 168. 
^*) Froceedingg of the London Boyal Society , Juni 1864 (dièse An- 
nalen XCU, 846). 
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freiem Aikohol. Ich habe seitdem beobachtet, dafs bei dem 
Zusatz einer alkoholischen Lôsung von Natriumâthylat zu 
Chloroform eine betrâcbtiiche Menge 6as sicb entwickelt, 
welcbes fast ganz aus Kohlenoxyd besteht, und dafs die 
Menge des sich bildenden basischen ameisensaaren Aetbyls 
viel kleiner ist. Es beruht diefs aaf der Zersetzang eines 
Theils des basisehen ameisensauren Aethyls darch das Na- 
triamâtbylat, wâhrend bei dem Zusatz des Natriums zu der 
Mischung von Aikohol und Chloroform immer ein Ueberschufs 
des letzteren vorhanden ist, wodurch die erwàhnte Zersetzung 
und der darauf beruhende Verlust vermieden wird. 

Die secundâre Reaction kann durch die folgende Glei- 
chung ausgedrûckt werden : 

bas. ameisens. 
Aethyl 

und in Beziehung auf dièse Gleiohung will ich noch bemer- 
ken, dafs sie die Bildung von Aether und Aikohol erklârt^ 
welche William son bei der Anwendung von trockenem 
Natriumâthylat wahrgenommen batte. Das ameisensaure Salz 
lâfst sich in der wâsserigen Lôsung des nach dem Abdestil- 
liren des Alkohols gebliebenen Rûckstandes mittelst der ge- 
wôhnlichen Reagentien leicht nachweisen. 

Nach der Absorption des Kohlenoxyds durch Kupfer- 
chlorûr bleibt eine geringe Menge eines brennbaren Gases, 
and dièses ist wahrscheinlich Aethylen, da Hermann^), 
welcher das durch die Einwirkung von alkoholischer Kali- 
lôsung auf Bromoform entstandene Gas analysirt hat, angiebt, 
dafs dasselbe aus Kohlenoxyd nebst einer Spur von, seiner 
Meinung nach durch katalytische Wirkung gebildetem Aethylen 
besteht. 



^ Dièse AnaAlen ZCY, 311. 
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Wâhrend dieser Versuche kam mir natûrlich die Idée, 
die Einwirkang des Natriamâthylats auch auf einige andere, 
dem Chloroform mehr oder wenîger nahe stehende Chlorver- 
bindungen za- untersachen , aber unglûcklicherweise werden 
die von dem Chlorâthyl sich ableitenden chlorhaltigen Deri- 
vate und die verscbiedenen Chlorkohlenstoffe entweder ùber- 
haupt nicht oder doch nur sehr sehwach durcb das Natrium- 
âthylat angegriffen, mindestens anterhalb der Temperatur, bei 
welcher das Natriumâthylat fur sich Zersetzung erleidet. Doch 
gelang es mir bei Anwendung von Chlorpikrin , welches mit 
grofser Leichtigkeit angegriffen wird, eine Verbindung zu 
erhalten , die nach Zusammensetzung, Eigenschaften und Zer- 
setzungen als vierfach - basisches kohiensaures Aethyl zu 
betrachten ist. 

Die Einzelnheiten des von mir befoigten Verfahrens sitid 
die nachstehenden. 

40 Grm. Chlorpikrin werden mit 10 Unzen wasserfreiem 
Alkohol in einem Kolben gemischt, auf welchen eine verticale 
Kûhlrôhre aufgesetzt wird. Der Kolben wird auf ein Was- 
serbad gesetzt und die Temperatur auf den Siedepunkt des 
AIkohols gesteigert. 24 Grm. Natrium werden dann nach 
und nach, in Porlionen von je elwa V2 Grm., zugesetzt, und 
die Temperatur fortwâhrend hoch gehalten, da die Einwir- 
kung nicht so leicht wie bei Chloroform vor sich geht. Der 
Alkohol wird dann im Wasserbad abdestillirt und der Rûck- 
stand in Wasser gelôst, wo eine ôlige Flûssigkeit sich oben 
ausscheidet. Die Einwirkung erfoigt gemâfs der folgenden 
Gleichung : 

CNOjCla 4- 4^^^'^JO = 3Naa + NaNO^ + (c^nl!^* 

vierfach- basisches 
kohiensaures Aethjl. 

Aufser Chlornatrium und salpetrigsaurem Natrium enthâlt 
die wasserige Lôsung auch etwas kohiensaures Natrium, 
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dessen Bildung unzweifelhaft auf einer secundâren Zersetzung 
eines Theils des ôligen Productes beruht : 

Der Gerach nach Aether ist bei den ersien Portionen 
des alkoholischen Destillats deutlich wahrnehmbar. 

Das wàhrend der Einwirkang sich entwickelnde Wasser- 
stofigas reagirt alkalisch, in Folge der Beimiscbung von Am- 
moniak, das von der Réduction des Chlorpikrins berrûhrt. 
Dorch Einleiten des Gases in verdûnnte Chlorwasserstoffsàure 
wurde eine Lôsung erhalten, welche auf Zusatz von Platin- 
chlorid ein Salz sich ausscheiden liefs, das mit folgendem 
Resultate analysirt wurde : 

0,5195 Gnn. gaben 0,229 Platîn, entsprechend 44,08 pC. Pt. 
F^ Ammoniumplatinchlorid berechnen sich 44)17 „ „ 

Die ûber der wàsserigen Lôsung sich abscheidende ôlige 
Flûssigkeit wird gowascheU; mitteist Chorcalcium getrocknet 
und durch fractionirte Destination gereinigt. Auf dièse Art 
wird die Substanz im reinen Zustand erhalten als ein farb- 
loses Oel von 0,925 spec. Gewicht, welches bei 158 bis 159° 
siedet und einen eigenthûmlichen aromatischen Geruch besitzt. 
Sie ergab bei der Analyse die folgenden Resultate : 

1) 0,2835 Grm. gaben 0,584 Kohlensfture und 0,2665 Wasser. 

2) 0,2853 „ „ 0,586 „ „ 0,269 „ 

Dièse Resultate stimmen sebr nahe mit den von der 
Théorie geforderten ûberein, wie die folgende Vergleichung 



der gefundenen mit den nach der Formel /p o x O4 sich 
berechnenden Zahlen zeigt : 

gefunden berechnet 



KohlenstoflF 


1) 
56,18 


2) 
56,02 


56,25 


WasserstoflF 


10.44 


10,48 


10,41. 
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Da die Subslanz ziemlich schwierig verbrennt, waren 
lângere Rôhren als gfewôhnlich zu nehmen ; kôrniges Kupfer- 
oxyd wurde angewendet und Saaerstoff am Ende der Ver- 
brennung durch die Rôhren geleitet. 

Bine Bestimmang der Dampfdichte ergab folgendes Ré- 
sultat : 

Différent im Gewicbt des KolboQS 0,519 Grm. 

Temperatur der Luft 10,5^ 

Temperatur des Dampfs 204<^ 

Ruckstândig gebliebene Luft 3,26 CC. 

Gapacitftt des Ballons Ul,5 CC. 

Aus diesen Daten bestimmt sich die Dampfdichte = 6,80; 
die nach der Formel /n ii \ O4 sich berechnende ist 6,65. 

Ein kleines Stùck Natrium wurde in dem Dampf zum 
Glûhen erhitzt und das Product sorgfâltig auf Stiekstoff und 
Chlor geprufl, aber nicht eine Spur eines dieser Elemente 
gefunden. 

Bei dem Koohen einer kleinen Henge der Substanz mit 
aikoholischer Kaliiôsung wurde eine betrâchtliçhe Henge 
kohiensaures Kalium ausgeschieden. 

10 Grm. der ôligen Substanz wurden bei 100^ etwa 
6 Stunden lang mit 8 Grm, Borsâure-Anhydrid digerirt, und 
die resultirende Lôsung zur Trockne abdestillirt. Das Destillat 
wurde zur Beseitigung mit ûbergerissener Spuren von Bor- 
sâure-Aether mit verdûnnter Kaliiôsung und dann mit Wasser 
gewaschen, mittelst Chlorcalcium getrocknet und durch De- 
stination gereinigt. Fast Ailes ging zwischen 124 und 126^ 
ûber ; der Siedepunkt des gewôhnlichen Kohlensâure-Aethers 
ist 125^. Die Identitât beider Substanzen wird noch durch 
folgende Analyse des in angegebener Weise erhaltenen 
Products bestàtigt. 

0,3215 Grm. gaben 0,596 Kohlensfture and 0,247 Wasser. 
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gefunden bereohnet nach 

(C2H,),C08 
Kohlenstoff 50,56 50,85 

Waaaerstoff 8,54 8,47. 

Die Reaction lâfst sich darch folgende Gleichung aus- 
drûcken : 

(C^He) J^* + 2 B2O8 = (C8H6)8BA + (C2H5),C08, 
2f.-bors. Aethyl 

und sie ist âhnlich der fur basisches ameisensaures Aethyl 
stattfindenden, bei welcher letzteren gewôhnlicher Ameisen- 
sàure-Aether gebildet wird. 

Die vorhergeheriden Resultate lassen, wie ich glaube, 
keinen Zweifel darûber, dafs die eben in Rede stehende 
Sobstanz wirklich ein vierfach - basisches kohiensaures Aethyl 
ist; und die Entdeckung analoger Aetherarten mag vernûnf- 
llger Weise erwartet werden. 

Die fur Williamson's dreifach- basisches ameisen- 
saures Aethyl nâchststehende homologe Verbindung, das drei- 
fach -basische essigsaure Aethyl, wird wohl aller Wahrschein- 
lîchkeit nach entstehen bei der Einwirkung von Natriumâthylat 
auf Malaguti's s. g. zweifach-gechlorten Aether, in fol- 
gender Weise : 

CsHa^MCU + * Na r- 4iNal.l-f- ç^^^ [U^ ^ {C^B^)J^^ 

2 f. - gechlorter Ëssigsânre- 3f.-bas. essigs. 

Aether Aether Aethyl. 

Im Zusammenhang hiermit mag die bekannte Thatsache 
erwâhnt werden, dafs das specifische Gewichl der krystalli- 
sirbaren Essigsaure bis zu einem gewissen Punkte durch Zu- 
satz Ton Wasser vergrôfsert wird; und dièse anscheinende 
Anomalie kônnte als eine Neigung zur Bildung eines analog 
constituirten Hydrats anzeigend betrachtet werden, da der 
Sâure mit dem grôfsten specifischen Gewichte die Zusammen- 

setzung C2H4O2.H2O zukommt, welche sich auch ^g* ÎOs 
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schreiben lâfst. Valeriansâure soll stets in Form eines analog 
zusammengesetzten Hydrats erhalten werdeii; wenn die Lô- 
sung eines valeriansauren Salzes durch eine Sâure zersetzt 
wird. 

Der gewôhnliche Ameisensâure-Aether und das dreifach- 
basîsche ameisensaure Aethyl steben in bemerkenswertber Be- 
ziehung zu den Glyceriden und den von Reboul*) bescbrie- 
benen Glycid-Aelherarlen : 

CjhJ^» (C8H5)8r» 

Ameisensftnre - Aether 3f.-ba8. ameîsens. Aethyl 



C2H5 r« (C,H5)3 



o. 



Glycid-Aether Triatliylin. 

Die Existenz von zwei bestimmten Reihen isomerer Kôr- 
per wird auf dièse Art wahrscheinlich , deren eine sicb von 
den dreiatomigen AIkobolen und die andere von den feUen 
Sâuren ableitet; und es môchte Interesse bieten festzustellen, 
ob die Einwirkung von Borsâure-Anhydrid aus den Glyceri* 
den direct die Glycid-Aetber entsteben lâfst. 

Zum Schlusse môchte ich noch einige Bemerkungen 
machcn, welche veranlafst sind durch die Zusammensetzung 
der best bestimmten basischen Salze einiger der von Alkoholen 
sich ableitenden Sâuren. Es lassen sich die letzteren in zwei 
Klassen theilen : in solche, deren normale Basicitât kleiner 
ist aïs ihre Atomigkeit, und in solche, fur welche die Basi- 
citât und die Atomigkeit gleich sind. Die meisten basischen 
Salze, welche durch die Sâuren der ersten Klasse gebildet 
werden, enthalten eben so viel Hetallatome als die Zabi der 
Wasseratome ist, von welcher sich der als Ausgangspunkt 
dastehende Alkohol ableitet. Aïs Beispiele môgen erwâhnt 
werden die zweifach- basischen milchsauren Salze, die basi- 



*) Ann. chim. phys. [3] LX, 1 (dièse Annalen, Suppl.-Bd. I, 218), 
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schen âpfelsaaren Salze von Kupfer und Zink, welche drei 
Atome Metall enthalten , einige basische weinsaure and 
citronsaure Kapfersalze, welche vier Atome Metall enthalten, 
and ein basisches zuckersaares Bleisalz, welches sechs Me- 
tallatome enthâlt. ~ In den meisten basischen Salzen der 
zweiten Klasse ist die Zahl der Hetallatome grôfser, als die 
Zahl der Wasseratome, Yon welcher sich der als Aasgangs- 
punkt dastehende AIkohol ableitet, and eben so grofs wie 
der Atomwerth des Alkohohradicals nach der Verânderang 
durch Hinwegnahme von Wasserstoff. Als Beispiele môgen 
angefûhrt werden die best bestimmten basischen Blei- und 
Kapfersalze der fetten Sâaren, welche bezûglich ihrer Zu- 
sammensetzang dem dreifach-basischen ameisensaaren Aethyl 
' âhnlich sind, die dem vierfach-basischen kohlensaaren Aethyl 
entsprechenden kohlensaaren Metallsalze, and verschiedene 
basische oxalsaure and bernsteinsaure Salze, welche sechs 
Atome Metall enthalten; die diesen Salzen entsprechenden 
Aetherarten bleiben noch zu entdecken. 



Carballylsaure aus Aconitsaure; 
von Dr. H. Wichelhaus. 



Dafs aus Aconitsaure durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam eine wasserstoffreichere Sâure gebildet werde, hat 
Kekulé gelegentlich seiner allgemeinen Untersuchungen ûber 
organische Sâuren bereits angegeben *). 

Bald darauf wurde dieselbe Thatsache, als von Des-* 
saignes beobachtet, bekannt**). Dieser ûberlârst die nâhere 

*) Dièse Annalen, Suppl.-Bd. Il, 110. 
••) Daselbst H, 188. 
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Untersuchang des Productes Kekulé und giebt nur seine 
Analysen an, nach denen demselben entweder die Formel 
GeHsOe Oder GeHioOe zukommen musse. 

Wâre die erstere dieser Formeln die richtige, so hâtte 
die neue Sâure gleiche Zusammensetzong mit einer vor Kur- 
zem Yon Simpson^) auf synthetischem Wege aus Cyan- 
allyl dargestellten Sâure, die von dem Entdecker nicht be- 
nannt worden ist. Kekulé bat derselben den Namen Carb- 
allylsâure gegeben und gleichzeitig die Vermuthung ausge- 
sprocben, dafs sie identisch sei mit der aus Aconitsâure 
entstehenden ♦*). 

Dièse Yermutbung zu bestâtigen, môgen die folgenden 
Notizen dienen, die unter Kekulé 's Leitung gesammeit 
wurden. 

Die zu den Versucben verwandte Aconitsâure wurde 
auf dem gewôhnlichen Wege aus Citronensâure erhalten; zum 
Zwecke der Reinigung durch den Aether hindurchzugehen, 
erschien nicbt zweckmâfsig, wie diefs schon mehrfacb be- 
merkt worden ist. Aus dem Bleisalz wird durcb Schwefel- 
wasserstoff ein hinlânglich reines Product abgeschieden. — In 
Betreff der Darstellung der neuen Sâure sei bemerkt, dafs 
es ungeeignet erschien, das durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam erhaltene Natronsalz mit Salzsâure zu zersetzen 
und die Trennung der freien Sâure von Chlornatrium durch 
Aether zu bewirken, weil in die âtherische Lôsung eine 
harzartige Materie mit ûbergeht, die von der Darstellung der 
Aconitsâure herrûhrt und nicht nur fur dièse letztere eine 
gute Krystallisation unmôglich macht, sondern auch noch die 
neue Sâure, statt zu Krystallen, stets zu einer gummiartigen 
Masse erstarren lâfst. 



♦) Dièse Annalen CXXVIII, 362. 

•) Kekulé, Lehrbuch II, 187 u. 329. 
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Es wurde daber vorgezogen, das Natronsak in stark 

verdûnnter Lôsung mit Bleizucker zu fâllen und das in Wasser 

nur sehr unbedeutend lôsliche Bleisalz stark auszuwaschen, 

um es dann mit Schwefeiwasserstoff za zersetzen. Docb auch 

das so erbaltene Product war nach mebrmaligem Umkrystal- 

lisiren nocb tiicbt binlânglicb rein , um bei der Yerbrennung 

genaue Resultate za geben : es bâlt mit Hartnâckigkeit von 

jener barzartigen Materie zurûck, die ibm aucb durcb Thier- 

kohle nicbt vollstândig zu entziehen ist, und aufserdem scbliefsen 

die Krystallgruppen Spuren einer unverbrennlichen, bleihal- 

tigen Substanz ein. Es wurde defshalb nochmals in Salz und 

zwar in Silbersalz verwandelt; daraus erhâlt man dann durcb 

Scbwefeiwasserstoff eine Sâure, deren Ausseben bereits eine 

bedeutend grôfsere Reinbeit bekundet. Sie krystallisirt in 

durcbsicbtigen Gruppen von prismatischem Habitus. Bei der 

Yerbrennung wurden folgende Zahlen erbalten : 
I. n. m. 

Q 40,4à 40,66 40,72 

H 4,58 4,66 4,64 

^ -. — — 

Wenn dièse Zahlen auch nicbt vollkommen mit den aus 
der Formel GsHgOe berechneten : 

G 40,90 

H 4,54 

O 54,56 

100,00 

ûbereinstimmen , so lassen sie docb ûber die Zusammensetzung 
des fraglichen Kôrpers keinen Zweifel : es lâfst sich keine 
andere Formel, als die angegebene, daraus ableiten. Ver- 
suche, dieselben durcb scbârferes Trocknen oder Umkrystal- 
lisiren der Substanz zu vervollkommnen , bli^ben erfolglos. 
Der Grund davon mufs in der erwâhnten Schwierigkeit , das 
Product absolut rein von ânbângenden Verunretniguiigen dar-^ 
tusiellen, gesucht werden* 
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Wie Simpson, so habe auch ich die Zusammensetzung 

n o r\ » 

des Silbersalzes der Formel : ^ ^^ ^s entsprechend ge- 




funden : 

berecbnet 

O 14,48 

H 1,00 

O 19,33 — _- — 

Ag 65,19 — 65,02 66,17 

100,00. 

Auch die Eigenschaften anderer Salze der aus Cyan- 
allyl erhaltenen Sâure, die Lôslichkeit des Bleisalzes in 
Essigsâure, die Âusscheidung des Kalk- und Barytsalzes aus 
wâsseriger Lôsung durch Alkohol wurden an den Salzen der 
neuen Sâure genau entsprechend beobachtet. Der Schmelz- 
punkt endiich, den Simpson fur seine Sâure auf etwa 158^ 
angiebt, zeigte sich hier bei 157^ Die Identitât der beiden 
Sâuren kann daher wohl kaum in Zweifel gezogen werden, 
so dafs fur beide der Name Carballylsâure gelten kann. 

Die Carballylsâure isl sehr lôsliçh in Wasser, Alkohol 
und Aether. Was ihre Salze anbetrifil, so lâfst sich ûber 
Krystallisation und andere wûnschenswerthe Eigenschaften 
derselben durchschnittlich nur Négatives berichten : eine 
syrupartige Consistenz ist bei den meisten das Résultat, nicht 
nur des raschen Eindampfens, sondern auch der allmâligsten 
Verdunstung. Die schliefslich festwerdende Masse zeigt dann 
zuweilen unter dem Mikroscope krystallinische Structur : so 
von den Kalisalzen dasjenigO; welches durch Zusatz von 
IV2 Sâure zu 1 Basis dargestellt war, dessen Zusammen- 

setzung also durch die Formel ^ S^^ O3 ausgedrùckt wird, 



HK2V 

und ein Ammoniaksalz , das durch Neutralisiren erhalten war, 
aber sauer reagirt, aiso beim Yerdunsten Ammoniak verliert 
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Eigenthûmlich und beinerkenswerth ist das Verhalten der 
CarbaUylsâure gegen Eisenoxydsalze. Versetzt man nâmlich 
beispielsweise Eisenchloridlôsung mit einer Lôsung der Sâure, 
so zeigt sich alsbald eine Trûbung, die beim Kochen oder 
làngeren Stehen in einen voluminôsen Niederschlag ûbergeht. 
Die Farbe desselben, die weit heller, als die des Eisenoxyds 
ist , làfst ihn bereits als organisches Salz erkennen : es wurde 
versucht, den Eisengehalt dièses Salzes durch Gluhen, Auflôsen 
undFâllen des Rûckstai)des zu bestimmen. Zwei Analysen, die 
mit von verschiedenen Darstellungen herruhrenden Mengen 
angestellt wurden, ergaben 26,84 pC. Fe und 26,27 pC. Fe, 

wàhrend sich fur ^«^^^^^JO» 32,68 pC.Fe und fûr^^J^^JjOa 

24,34 pC. Fe berechnen. 

Bel der Uebereinstimmung der beiden Analysen scheint 
es weniger wahrscheinlich, dafs der entstehende Nieder- 
schlag ein Gemenge aus den Salzen der beiden obigen For^ 
meln ist, als vielmehr, dafs anfângiich nur dreibasisches Salz 
gebildet wird, dem dann die freiwerdende Salzsâure wie- 
derum etwas Eisen entzieht; die beiden, ungefâhr gleieh 
starken Sâuren machen sich gleichsam die Base streitig und 
die eine erhâlt nur defshalb den grôfseren Antheil, weil 
ihr Salz unlôslich ist. 

Es schien nun von Interesse, denselben Versueh mit den 
der CarbaUylsâure in gewisser Beziehung analog zusammen- 
gesetzten, der Bernsteinsàure und Ëssigsâure, anzustellen. 
In der That zeigte die Bernsteinsàure dasselbe Verhalten; 
Ëssigsâure bleibt ohne sichtbare Einwirkung. Dagegen reiht 
sich die Aconitsâure den organischen Sâuren, die dièse un- 
gewôhnlich starke Verwandlschaft beobachten iassen, an. 

Merkwûrdigerweise scheint sich die Wirkung nur auf 
Eisenoxyd zu erstrecken ; Eisenoxydulsalze zeigen kein âhn- 
liches Verhalten; ebensowenig die Sesquioxydsalze der dem 

Aniiftl. d. Ghemie u. Pharm. CXXXn. Bd. 1. Heft. 5 
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Eisen fihnlichen Metallen. Schwefelsaures und salpetersaures 
Eisenoxyd dagegen werden durch Carballyisâure und Aconit- 
sâure ebenfalls zersetzt; mit Bernsteinsâure gesteht nur das 
letztere Salz zu einer gelatinôsen Masse, giebt also wahr- 
scheinlich zur Bildung eines Salzes Yeranlassung , das sich 
ahnlich verhâlt, wie das von Graham durch Dialyse er- 
haltene lôsliche Eisenoxyd. 

Auch aus salpetersaurem Silber scheidon die genannten 
drei Sâuren nach kurzer Zeit ihre Siibersalze aus. Dièse 
Beziehung macht es erklârlicher, dafs bei Siiberbestimmungen 
auf nassem Wege der Silbergehalt stets zu niedrig gefunden 
wurde : die oben angefûhrten Zahlen sind Resultate von 
Glûhversuchen, die in diesem Falle zuverlâssiger erscheinen, 
aïs die sonst immer vorzuziehende Ueberfûhrung in Chlor- 
silber. Das Silbersalz ist in Ammoniak lôslich und erstarrt 
bei langsamem Verdunsten des letzteren in Krusten von kry- 
stallinischeRi Ansehen, die aber aisbald schwarz werden. 

Schliefslich sei noch ein Versuch der trockenen Destina- 
tion der GarbaUylsaure erwehnt. Bereits unter ihrem Schmelz- 
pvnkt (157^) fingt dieselbe an, in geringen Mengen zu subli- 
Hiireft. Zersetsung findet erst ûber 200^ statt; dieselbe 
sckeint jedoch nur in Verlust von Wasser und Bildung des 
Anhydrids zu bestehen ; es wird keine Gasentwickelung dabei 
beobachtet. Das in sehr unbedeutender Menge ûbergehende, 
theilweise im Halse der Retorie sich krystallinisch absetzende 
ProducI reagirt stark sauer und zieht Wasser an. 

Laboratorium in Gent, Mai 1864. 
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Untersuchungen ûber die Diallyl-Verbin- 
dungen ; 

von A. Wfirte*). 



Zweiter Theil **). 

Ich habe kûrzlich gezeigt, dafs das freie Allyl oder 
Diallyl (€3115)2 sich wie ein der nicht gesâttigten Reihe 
€aH2n_2 angchôrender Kohlenwasserstoff GqUiq verhàlt ; dafs 
es sich mit 2 Mol. Jodwasserstoffsâure vereinigt und dafs der 
80 gebildeten zweifach-jodwasserstoffsauren Verbindung eine 
zweifach-essigsaure und ein Dihydrat correspondirt. Ich 
habe zu gleicher Zeit darauf aufmerksam gemacht, dafs un- 
abhângig von dieser zweiatomigen Reihe von Diallyl-Yerbin- 
dungen auch noch eine einatomige existirt. Ich wili hier 
dièse zweite Reihe beschreiben. 

I. Unterwirft man das Producl der Einwirkung der Jod- 
wasserstoffsâure auf das Diallyl der Destination im ieeren 
Raume, bis die Temperatur auf 130^ gestiegen ist, so bleibt 
die zwcifach- jodwasserstoffsâure Verbindung rûckstandig und 
in die Vorlage gehen freies Diallyl und eine einfach- jod- 
wasserstoffsâure Verbindung des Diallyls ûber. Beide Sub- 
stanzen lassen sich leicht durch fractionirte Destination von 
einander trennen, denn die letztere siedet unter gewôhnlichem 
Drack erst bei 164 bis 166^ 

Sie ist eine farblose Flûssigkeit, vom specifischen Ge- 
wichte 1,497 bei 0^. Ihre Zusammensetzung wird ausgedrûckt 
durch die Formel GeHnJ- 



*) Compt. rend. LVIII, 904. 

**) Vgl. den ersten Theil dieser Uutorsuchungen in diesen Annalen 
CXXXI , 344. 

5* 
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Dieselbe Yerbindung bildet sich bci der Behandlung der 
zweifach-jodwasserstoffsauren Diallyl - Yerbindung mil alko- 
holischer Kalilôsung. Das Gemische erhitzt sich und es ist, 
zur Vermeidung allzuheftiger Einwirkung, zweckmâfsig es 
abzukûhlen. Es scheidet sich Jodkalium aus. Man setzt dann 
Wasser hinzit und unterwirft das Ganze der Deslillation. Es 
geht eine jodhaltige Flûssigkeit von grôfserem specifischem 
Gewicht aïs das des Wassers ûber, ein Gemische aus wieder- 
hergestelllem Diallyl , einfach - jodwasserstofTsaurem Diallyl 
und einer kleinen Menge einer jodhaltigen Flûssigkeit, die 
bei 180^ noch nicht ùberdeslillirt und vermuthlich mit ûber- 
gerissenes zweifach-jodwasserstoffsaures Diallyl ist. Alkoho- 
lische Kalilôsung spaltet somit, in der Kâlte, die letztere Yer- 
bindung, wie diefs die folgenden Gleichungen verdeutlichen : 

OgHio, HgJj + KH^ = Hj0 4- KJ + GeH^J 
GôHjo, Hj Jjj + 2 KHO = 2 H^ô + 2 KJ + €eH|o. 

IL Ich liefs 19 Grm. einfach -jodwasserstofTsaures Âllyl, 
welches bei 160 bis 170*^ siedete, auf eine âquivalente Henge 
feuchtes Silberoxyd einwirken. Nach 24 Stunden wurde 
destillirt und die auf dem in der Yorlage condensirten Wasser 
aufschwimmende leichtere Flûssigkeit von dem ersteren ge- 
schieden. Dièse Flûssigkeit ging nach dem Entwâssern mit- 
telst Chlorcalcium bei der Destination zwischen 60 und 180^ 
ûber. Es wurden aus ihr drei Producte ausgeschieden : 

/) eine zwischen 60 und 70^ siedende Flûssigkeit, welche, 
nach ihrer Zusammensetzungl, ein Gemische von Diallyl und 
Hexylen zu sein schien ; 

2) eine zwischen 130 und 140^ siedende Flûssigkeit, 
deren Zusammenselzung die des Diallyl -Monohydrals — des 
Alkohols oder Pseudo-Alkohols der Reihe GaH^nô — war; 

5) eine gegen 180^ siedende Flûssigkeit, welche die 
dem lelzteren Alkohol enlsprechende Aetherart, nâmlich die 

Yerbindung €,2H,,0 = |'[î'|J0 war. 
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Folgende Gleichnngen geben Rechenschafl ûber die Bil- 
dang dieser Producte : 

f) €leH»J + AgH^») = €eHio + H,0 + AgJ; 

2) OeHiiJ + AgH0 = €eH„0 + AgJ; 

3) 2€eHHJ + Ag,0 - (GeHn),0+ 2 AgJ. 

Was das Hexylen betriOt, so entsteht es, wenn sich 
welches bildet, in Folge einer secundâren Einwirkung, welche 
îch noch nicht genauer angeben kann. 

IIL Làfsl man die zweifach-jodwassersloffsaure Diallyl- 
verbindung auf essigsaures Silber einwirken, so bildet sich 
unabhângig von dem zweifach-essigsauren Diallyl, dessen 
Eigenschaflen ich beschrieben habe, eine einfach-essigsaure 
Verbindung, welche gegen 155^ siedel. Man kann sie durch 
fractionirte Destination leicht von dem gleichzeitig entstehenden 
Diallyl und zweifach-essigsauren Diallyl trennen. Die ein- 
fach-essigsaure Verbindung ist eine farblose, aromalisch 
riechende Flûssigkeît von 0,912 spec. Gewicht. Ihre Zusam- 
mensetzung wird ausgedrûckt durch die Formel GgHuOa = 

G H ôl^' Sie ist unlôslich in Wasser. Erhitzt man sie 

mit concentrirter Kalilôsung im Wasserbad, so wird sie kaum 
angegriffen. Âber durch wiederholtes Destilliren mit fein 
gepulvertem Kalihydrat gelingt es, sie zu zersetzen. Es 
bildet sich dann essigsaures Kali und der Siedepunkt der 
Flûssigkeit erniedrigt sich bis auf etwa 135^ Das auf dièse 
Art erhaltene Product besitzl die Zusammensetzung GeHi^ô 
und ist identisch mit dem Alkohol (oder Pseudo-AIkohol), 
welcher sich bel der Einwirkung von Silberoxyd auf das 
einfach-jodwasserstoffsaure Diallyl bildet. 

Die eben besprochene einfach • essigsaure Verbindung 
scheint sich nicht mit Essigsaure zu zweifach - essigsaurem 
Diallyl verbinden zu kônnen. Ich habe dièse beiden Kôrper 



•) statt Ag,0 + Ht^. 
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zusammen mehrere Tage lang auf 140^ erhitzt und ich habe 
aus dem Gemische Nichts Ânderes, als einfach - essigsaures 
Dially], abscheiden kônnen. 

IV. Das zweifach -jodwasserstoffsanre Diallyl wirkt auf 
feuchtes Silberoxyd ein, langsam bei gewôhnlicher Tempera- 
tur, sehr lebhafl bei dem Erwàrmen. Ich habe die Opération 
mehrmals mit mehr als 200 Grm. der zweifach -jodwasser- 
stoffsauren Verbindung ausgefûhrt und ich habe aus dem 
Einwirkungsproduct vier verschiedene Substanzen isoliren 
kônnen : 

i) wiederhergestelltes Diallyl, gegen 60^ siedend; 

2) eine bei 90 bis 100" siedende Flûssigkeit, deren Zu- 
sammensetzung der Formel GcHi20 entsprach ; 

3) eine bei 130 bis 140^ siedende Flûssigkeit, die mit 
der vorhergehenden isomer und mit dem bei der oben be- 
schriebenen Zersetzung der einfach - essigsauren Verbindung 
mitteist Kalihydrat erhaltenen Alkohol identisch ist; 

4) eine gegen 180' siedende Flûssigkeit, welche wahr- 
scheinlich der Âether dièses AIkohols ist. 

Dièse beiden letzten Producte sind identisch mit den- 
jenigen, welche bei der Einwirkung des Silberoxyds auf das 
einfach -jodwasserstofTsaure Diallyl entstehen, und ihre Bildung 
làfst sich leicht begreifen, wenn man annimmt, dafs ein Theil 
der zweifach - jodwasserstofTsauren Verbindung durch das 
Silberoxyd zunâchst zu einfach -jodwasserstoiTsaurer Verbin- 
dung umgewandelt wird. 

Die bei 90 bis 100^ siedende Flûssigkeit ist das Haupt- 
product der Einwirkung. Sie entsteht durch die Substitution 
von 1 Al. Sauerstoff an die Stelle von 2 At. Jod in dem 
zweifach -jodwasserstofTsauren Diallyl : 

€<,Hio HjJg -f Ag^a = OôHio . H,0 + 2 AgJ. 

Nach dieser Bildungsweise erscheint es als môglich, dafs 
dièse Substanz das Diallyl -Monohydrat sei. Aber sie konnte 
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auch das Hexylenoxyd €6Hi2Ô *) oder ein diesem Oxyd 
analoger Kôrper sein. Weitere Untersuchungen werden hier- 
uber entscheiden. 

Wie dem auch sei, die durch die Einwirkung des Silber- 
oxyds auf das zweifach - jodwasserstoffsaure Diallyl gebildete 
Flûssigkeit, welche ich provisorisch aïs Diallyl -Monohydrat 
bezeichnen werde, besitzt eioen sehr durchdringenden aro- 
matischen Geruch. In angemessener Weise gereinigt siedet 
sic bei 93 bis 95^. Ihr specifisches Gewicht bei 0^ ist = 
0,836. Ihre Dampfdichte wurde =^ 3,5 gefunden; die theo- 
retische ist = 3,46. 

Das Diallyl-Monohydrat ist unlôslich in Wasser. Mischt 
man es mit einer concentrirten Lôsung von JodwasserstofT- 
sâure, so tritt Temperalurerhôhung ein; das Gemische trûbt 
sich und lâfst bald Tropfen einer schwarzen Flûssigkeit 
sich ausscheiden, welche, mittelst Kali entrârbt und im leeren 
Raume bei 100^ gelrocknet, nahezu die Zusammensetzung 
des zweifach -jodwasserstoffsauren Diallyls ergab. 

Ein Gemische von 1 Vol. Diallyl-Monohydrat und 2 Vol. 
wasserfreier Essigsâure wurde 4 Tage lang auf 120" erhitzt. 
Nachdem die Flûssigkeit mit Wasser und kohlensaurem Na- 
tron behandelt worden war, schied sich ein unlôsliches Pro- 
duct aus, welches der fractionirten Destination unterworfen 
wurde; es ging zuerst unverândertes Hydrat ûber und dann 
stieg das Thermometer allmâlig bis zu 200^ Die letzten 
Tropfen, welche hei der Destination ûbergingen, ergaben die 
Zusammensetzung des zweifach - essigsauren Diallyls. 

Es geht aus diesen Untersuchungen hervor, dafs es zwei 
Reihen von Diallyl- Verbindungen giebt. Das Radical Diallyl 



*) Dieser K5rper ist noch nicbt isolirt worden. Man kann anneh- 
men, dafs sein diedepunkt gegen 110° liegt, da das Amylenoxjd 
gegen 95° siedet. 



Digitized byCjOOQlC 



TO Barnitz^Harnitzkyy iiher die Synthèse 

kaniï sich entweder mit 2 oder mit 1 Mol. Jodwasserstoffsâure 
verbinden, and diesen Verbindungren entsprechen besondere 
essigsaure Verbindungen und Hydrate. Dièse beiden Reihen 
sind doppelte , und eben so wie die Verbindungen der zwei- 
atomigen Reihe des Diallyls mit den Hexyi- Verbindungen 
isomer sind, eben so scheinen in der einatomigen Reihe zwei 
isomère Hydrate zu existiren. Ich werde nâchstens mittheilen, 
wie ich die zwischen alien diesen Kôrpern statthabenden Be- 
ziehungen auffasse. 



Ueber die Synthèse des Chlorbenzoyls und 
der Benzoësâure ; 

von Th. Harnitz-Harniizky*). 



Bekanntlich zerfallen die homologen Sâuren aus der 
Reihe der Essigsaure und der Benzoësâure bei der Destination 
mit ûberschûssigem caustischem Âlkali, Kalk oder Baryt zu 
Kohlensâure, die mit dem Alkali vereinigt bleibt, und zu 
einem Kohlenwasserstoff, welcher 1 At. Kohlenstoff weniger 
enthâlt als die angewendete Sâure ; gemâfs der Formel : 

Unter diesen Umstânden giebt z. B. die Essigsaure 
Sumpfgas und Kohlensâure, und die Benzoësâure Benzol und 
Kohlensâure. 

Die Constanz dieser Reactionen veranlafste mich, die 
Bedingungen auFzusuchen, unter welchen die umgekehrte 
Reaction sich verwirklichen kann : dafs nâmlich die Kohlen- 
sâure wieder zu diesen Kohlenwasserstoffen Iritt, und zu- 



*) Compt. rend. LVUI, 748. 



Digitized byCjOOQlC 



des Chlorhenzoyls und der Benzo'ésâure, 73 

gleich eine Bestâtigangr fur die Analogie zn geben, die 
zwischen denKohlenwasserstoffen GnHjn^2 und6nH2n-6 existirt. 

In der Yerfolgung dièses Ziels liefs ich Chlorkohlenoxyd, 
das zweite Chloranhydrid der Kohlensâure, auf Benzoldâmpre 
einwirken. Ganz reines Chlorkohlenoxyd wurde in eine er- 
hitzte und dcm Sonnenlicht ausgesetzte Retorte geleitet, in 
welche ich auch Benzoldampf eintreten liefs. Die Retorte 
stand in Verbindung mit einer in Wasser tauchenden Vorlage. 
Die Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf das Benzol findet 
nur dann statt, wenn der erstere Kôrper das Benzol im 
Dampfzustande vorfindet; bei Anwendungvon flûssigem Benzol 
geht keine Einwirkung vor sich. Wàhrend der Einwirkung 
enlwickelt sich stels Chlorwasserstoffsàure. 

Das auf dièse Art -erhaltene und durch Destination ira 
Wasserbade von dem unverânderten Benzol befreite Product 
geht zwischen 195 und 200^* ûber. Durch eine zweite De- 
stination wurde eine bei 198^ siedende Flûssigkeit ^rhalten, 
welche einen durchdringcnden , die Augen und die Lungen 
stark reizenden Geruch besafs, mit leuchtender, stark rufsen- 
der und grûnlicher Flamme brannte, und im Wasser zu Bo- 
den sank und allmâlig eine krystallinische Masse gab. 

Dièse krystallinische Masse lôst sich sehr wenig in kal- 
tem Wasser, viel reichlicher in siedendem, und scheidet sich 
bei dem Erkalten der letzteren Lôsung in langen, bei 121,5^ 
schmelzenden Krystallen ab; sie sublimirt leicht und giebt 
hierbei sehr schône, an die der Benzoésàure erinnernde Kry- 
stalle. Die Lôsung dieser Krystalle in Wasser reagirt sauer, 
und durch Sâttigung der Lôsung mit kohiensaurem Kalk er- 
hâlt man die fur benzoësauren Kalk so characteristischen Kry- 
stalle. Bei der Analyse des Silbersalzes wurden 47,08 pC. 
Silber crhalten ; der theoretische Silbergehalt des benzoë- 
sauren Silbers ist 47,16 pC. 

Aus Allem dem eben Gesagten geht hervor, dafs die 
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durch die Einwirkung des Chlorkohienoxyds auf Benzoldampf 
erhaltene Flûssigkeit Nichts Anderes als Chlorbenzoyl ist, 
wie ihr Siedepunkt und ihr Verhalten zu Wasser beweisen. 

Die bei der Einwirkung von Wasser auf dièse Flûssig- 
keit entstehende Sâure ist Benzoësnure und nicht Salylsâure, 
wie diefs der Schmelzpunkt und die Krystallform des Kalk- 
salzes beweisen. (Die Salylsâure schmiizt bei 119^, die 
Benzoêsâure bei 121^; der benzoësaure Ealk krystallisirt in 
federbartâhnlichen Formen, der salylsâure Kalk in warzenfôr- 
migen Krystallen.) 

Die eben besprochene Réaction lâfst sich durch die fol- 
gende Gleichung ausdrûcken : 

€eHe + €^01. = HCl + O^HaOCl ; 
GïHgOCl+HgO^ CyHô^a + HCl. 

Bekanntlich bat Berthelot Aethylen durch die Einwir- 
kung von Schwefelkohlenstoff auf Schwefelwasserstoff bei 
Gegenwart von melallischem Kupfer erhallen; d. h., er hat 
aus unorganischen Substanzen eine organische Verbindung 
abgelcitet, welche sich, miltelst Schwefelsâure, zu gewôhn- 
lichem Alkohol umwandeln lâfst; von dem Alkohol aus- 
gehend erhieit er Benzol; dièses giebt, wie meine Yersuche 
zeigen, mit Chlorkohlenoxyd Chlorbenzoyl. Folglich kann 
man die Benzoêsâure, dièse an Koblenstoff reiche Verbindung, 
von den unorganischen einfachen Elementen ausgehend durch 
Synthèse erhalten. 

Die Einwirkung des Chlorkohienoxyds auf das Benzol 
lâfst es uns als môglich betrachten, die der Benzoêsâure 
homologen Sâuren zu erhalten , indem man von den Homologen 
des Benzols : des Toluols, Xylols, Cumols, Cymols ausgeht; 
ich bin jetzt mit der Prûfung dieser Vermuthung beschâftigt. 

Dièse Untersuchungen sind in Wurtz' Laboratorium 
ausgefûhrt worden, dessen wohlwoUender Rath mir wâhrend 
dieser Arbeit niemals gefehlt hat. 
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Untersuchungen aus dem academischen 
Laboratorium in Marburg. 



XXXn. Ueber die Einwirkung des nascirenden 

Wasserstoffs auf Benzoësaure *) ; 

von Dr. Max Herrmann. 



Versetzt man cinen Ueberschufs von Benzoësaure in 
Wasser mit Natriumamalgam und erhitzt zum mâfsigen Kochen, 
so wird der nascirende Wasserstoff volistândig consumirt, 
und verhindert man die Neutralisation und Auflôsung der 
Sâure, indem durch Zusatz von Salzsâure die Reaction 
schwach sauer gehalten wird, so treten allmâlig folgende Ver- 
ânderungen ein : Die Fiûssigkeit riecht zuerst stark nach 
Bittermandclôl , sodann scheidet die Salzsâure neben unver- 
ânderter Benzoësaure einen ôlartigen Kôrper ab, bis schliefs- 
lich jene vollkommen verschwindet und dieser allein in der 
sauren Fiûssigkeit wahrgenommen wird. 

Da die Einwirkung des Wasserstoffs in salzsaurer und 
concentrirter Lôsung viel energischer ist, als in alkalischer und 
verdûnnter, da somit bei der ziemlich bedeutenden Quantitât 
von Benzoësaure, welche dem Versuche zur Gewinnung eines 
genûgenden Untersuchungsmaterials unterworfen werden mufs, 
die Befreiung der Masse von dem sich bildenden Koch- 
salze von Zeit zu Zeit nothwendig wird, so wurde in fol- 
gender Weisë verfahren : 



*) Hcrr Prof. Kolbe, der die Résulta te eines vorlftufigen Versucbes 
uber die Verftnderung der Benzoësaure durch Wasserstoff im 
Entwickelungszustande in diesen Annalen CXYIII, 122 bescbrieb, 
batte die Gûte, mir diesen Gegenstand zur Bearbeitung zu (iber- 
lassen. 
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Die Benzoêsâure wurde mit einer auch in Hitze zu 
ihrer Lôsung ungenûgenden Menge Wasser in eine tubulirte 
Relorte gebracht, die mit einem Kûhlapparat verbunden wôr. 
In den Tubulus wurde allmâlig Natriumamalgam eingetragen, 
wahrend die beim Kochen sich entwickelnden Dàmpfe in die 
Vorlage ûberdestillirten. Ferner konnte durch den Tubulus 
in die Flûssigkeit zu jeder Zeit, wenn die saure Reaction in 
eine alkalische ùbergehen woilte, Salzsàuregas eingeleilet 
werden. Hatle sich eine der Flûssigkeit entsprechende Menge 
Chlornatrium gebildet, so wurde, nachdem die Reaction alka- 
lisch geworden, abdestillirt, bis der Geruch nach Bitterman- 
delôl in der Retorte nicht mehr wahrgenommen werden 
konnte. Der Rûckstand wurde mit Aelher geschûttelt und 
nach Abheben des Aethers die an das Natron gebundene 
Sâure durch Salzsàare abgeschieden. Hierauf wurde die 
8âure wiederum in die Retorte gebracht und die Opération 
so lange wiederholt, bis sich durch Salzsâure ein Oel ab- 
scheiden liefs, welches in der Kâlte nicht mehr erstarrte. 

Auf dièse Weise waren folgende Producle gewonnen : 

I. Ein nach Bittermandelôi riechendes Destiilat, in wel- 
chem ein Oel theils am Boden sich abgeschieden hatte, theiis 
in kleinen Trôpfchen suspendirt war. 

IL Durch Ausziehen des alkalischen Rûckstandes mit 
Aether ein etwas schwerflùssiges, aromatisches Oel, welches 
nach einiger Zeit zu einem krystallinischen Brei erstarrte. 

III. Durch Zusatz von Salzsâure zu der an Aether nichts 
mehr abgebenden Lôsung einé gelbliche, widerlich riechende 
ôlige Sâure, welche ebenfalls durch Schûttein mit Aether 
isolirt werden konnte. 

I. — Der Geruch des imDestillate befindlichen Oeles mufste 
zu der Yermuthung fûhren, dafs dasselbe Bittermandelôi sei. 
Die Reaction mit saurem schwefligsaurem Natron ergab indefs 
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eîD négatives Résultat. Da nun das Oel*) mit den Wasser- 
dâmpfen sich verflûchtigte, so wurde es durch Schûtteln mit 
Aether von dem Wasser getrennt. Das durch Destination 
(rereinigte Product erwies sich als der von Cannizzaro ent- 
deckte Alkohol der Benzoèsâure. Es ist ein helles, stark 
lichtbrechendes Liquidum, welches bei 200^ C. ♦*) siedet und 
dem Bittermandelôl âhnlich riecht. Mit kaltem Wasser mischt 
sich der AlkOhoI nicht, in kochendem dagegen lôst er sich, 
ohne beim Erkalten wieder auszuscheiden. In Alkohol und 
Aether ist er sehr leicht lôslich. Er brennt mit stark leuch- 
tender, rufsender Flamme. 

Die Analyse ergab folgende Resultate : 

I. 0,2195 Grm. des Alkohols lieferten 0,626 Grm. Kohlens&are 

und 0,147 Grm. Wasser. 
n. .0,2605 Grm. lieferten 0,745 Grm. Kohlensftore und 0,174 Grm. 

Wasser. 

Die Zusammensetzung entspricht hiermit der Formel des 
Tolyloxydhydrals C14H8O, = HO. (C2J^"}J*)o : 
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gefunden 






L IL 


Ct4 84 


77,8 


77,8 77,7 


Ha 8 


7,4 


7,4 7,4 


0, 16 


14,8 


— — 



108 100,0. 

Da der Alkohol hinsichtlich der Menge das Hauptproduct 
der Zersetzung bildet, so kann zur Darstellung desselben 
dièses Yerfahren als das verhâltnifsmârsig leichteste und er- 
giebigste angesehen werden. Neben ihm entsteht noch eine 
dem Bittermandelôl âhnlich aber schârfer riechende Flûssig- 



*) Ein Theil dièses Oeles bleibt in der Retorte zurûck, weil es sich 

in Alkalien schwieriger lôst, als in Wasser. 
**) Cannizzaro giebt 204^ C. an. 
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keit, welche sich jedoch wegen der geringen Menge der 
Untersnchung entzieht. 

n. ~ Kocht man die krystallinische Masse mit Wasser aus, 
so schmilzt sie theils zu Oeltropfen, theils lôst sie sich auf. 
Aus der filtrirten Lôsung scheidet sich beim Erkalten ein 
Kôrper in weifsen krystallinischen Schuppchen ab, wâhrend 
die Oeltropfen auf dem Filter zu einer harzartigen Masse 
erstarren. Das Harz lôst sich in Âlkohol und Âether und 
scheint durch Oxydation mit saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelsàure dem Geruche nach in Bittermandelôl verwan- 
delt zu werden. Der krystallinische Kôrper ist sehr leicht lôs- 
lich in Âlkohol und Âether und ziemlich lôslich in kochen- 
dem Wasser, aus welchem er nach dem Erkalten in den 
feinen Schuppchen grôrstentheils wieder herausfâlit. Man 
mufs ibn einigemal umkrystallisiren , um ihn in ganz reinem 
Zustande zu erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 116^ C. 

Die Yerbrennung ergab folgende Resultate : 

I. 0,241 Orm. der bei 100^ getrockneten Substanz gaben 0,694 
Grm. KohlensAure und 0,139 Orm. Wasser. 

IL 0,239 Grm. der anter der Laftpumpe getrockneten Substanz 
gaben 0,687 Grm. KohlensAure und 0,148 Grm. Wasser. 

Die Formel dièses Kôrpers ist hiernach : Ci4H70a oder 
verdoppelt C28Hi404 : 



— 


berechnet 


gefunden 
I. II. 


Cu 


84 78,5 


78,5 78.4 


H, 


7 6,5 


6,4 6,6 


0, 


16 15.0 


— — 



107 100,0. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salpetersâure verwan- 
delt er sich in eine krystallinische Masse, welche, leichter 
als Wasser, beim Kochen desselben zu einem darauf schwim- 
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menden Oele schmilzt und beim Erkalten zu nadelfôrmigen 
Krystallen erstarrt. 

Ânhaltendes Kochen mit Kalilauge verândert den Kôr- 
per nicht; durch Irockene Destination verwandelt er sich 
voUstândig in Bittermandelôl. 

Destillirt man dagegen im Kohiensâurestrom , so erhâlt 
man ein Sublimât von schônen, zarten Nadeln, wâhrend in 
der Retorte ein harzartiger, eigenthûmlich aromatisch riechen- 
der Kôrper zurûckbieibt. 

Das Sublimât, welches stark sauer reagirt, lôst sich leicht 
in warmem Wasser und krystallisirt nach dem Erkalten in 
schônen Nadeln wieder heraus. Mit Silberoxyd erhâlt man 
eine in Blâttchen krystallisirende Verbindung, welche eben- 
falls in warmem Wasser leicht lôslich ist. Die Frage, ob 
dièses Sublimât Benzoësâure ist, mufs vorlâufîg ofien bleiben, da 
das Material zur Untersuchung nicht hinreicht. Der Kôrper 
ist isomer mit dem Hydrobenzoïn, welches von Zinin durch 
Einwirkung des aus Zink und Schwefelsâure entstehenden 
Wasserstoffs auf Benzoêaldehyd dargestellt worden ist. Ueber 
seine chemische Constitution lâfst sich bei der dûrftigen 
Kenntnifs der Zersetzungsproducte eine klare Vorstellung 
noch nicht gewinnen. Auf Grund der Beobachtung, dafs der 
Kôrper durch trockene Destination in Bittermandelôl sich um- 
wandele, kônnte man die Ânnahme machen, dafs er eine 
Verbindung sei von Benzoêaldehyd und einem an 2 Âtomen 
Wasserstoff reicheren Âldehyd, indem dièse beiden Atome 
Wasserstoff beim Erhitzen durch den Sauerstoff der Luft 
leicht angegriffen wùrden. 

Die Formel wâre also : 

jc.jH^fLcîoîJ- 



H 
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m. — Der drille Kôrper, welchen man durch Zerselzung 
der alkalischen Lôsung mil Salzsâure erhâlt, ist eine fluchtige 
Sâure von der BeschafTenheil eines leichtflûssigen Oeles und 
von àufserst widerlichem, an Baldriansàure deullich erinner- 
dem Geruch. In Wasser sinkl sie unter, lôsl sich jedoch ein 
wenig darin auf; in AIkohol und Aelher isl sie sehr leichl 
lôslich. Ihre Fàhigkeil, Salze zu bilden, isl sehr gering ; doch 
Ireibl sie aus den kohlensauren Âlkalien beim Erhitzen die 
Kohiensâure aus. Das Nalron- und Kalksalz lôsen sich 
schwierig in hcifsem Alhohol, scheiden sich jedoch beim Er- 
kallen nichl aus. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbade 
oder unler der Luftpumpe bleibl eine ziemlich weifse und 
pulverisirbare Masse zurûck. Beide Salze ziehen das Was- 
ser begierig an. Es scheinl ûbrigens unmôglich, sie in 
vollkommen reinem Zuslande darzuslellen , denri es gelang 
mir nichl, ûbereinslimmende Resullale bei den zahlreichen 
Analysen derselben zu erzielen. An der Luft zerselzen 
sich die Salze, wahrscheinlich durch Oxydation der Sâure, 
sehr schnell. 

Da es bei der anscheinend leichten Zersetzbarkeil nicht 
rathsam Vi^ar; die Sâure zu deslilliren und im freien Zuslande 
zu unlersuchen, so wurde der Versuch gemachl, sie zu àtheri- 
ficiren. Durch Einlcilen von Salzsâure in die alkoholische 
Lôsung wurde der Aelher erhallen, welcher, durch wieder- 
holles Waschen mil Wasser, durch Trocknen ûber Chlorcal- 
cium und Reclificiren gereinigl, aïs eine belle, durchsichlige 
und leichlbewegliche Flûssigkeil sich darslellle. Der Geruch 
isl dem des Baldrianâthers âhnlich, nur noch schârfer; er 
wîrd jedoch durch Zerselzung des Kôrpers an der Luft 
hôchsl unangenehm und erschwerl durch das lange Haften 
an den Kleidern, ebenso wie die freie Sâure, die Unler- 
suchung. 
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Die geringe Menge des gereinigten Aethers, welche 
nach den fruchtiosen Versachen der Reindarstellung der 
Salze und der Analysen noch gewonnen werden konnte, war 
zu einer genauen Siedepunktsbestimmung leider nicbt hin- 
reichend. ^ 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen : 

L 0,267 Grm. Aether gaben 0,668 Grm. KohlensAure und 0,206 

Grm. Wasser. 
II. 0,286 Grm. Aether gaben 0,733 Grm. Kohlenstture und 0,233 
tïrm. Wasser. 

Dièse Zahlen passen zu der Formel C1SH14O4, wie fol- 
gende Zusammenstellung nachweist : 





bereohnet 


geftinden 






I. II. 
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69,8 69,9 
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14 9,1 


9,0 9,1 


O4 


32 20,8 


— — 



164 100,0. 

Die Formel der Sâure ist somit CuHsOs.HO, oder mit 
Zagrundelegung des Radicals (C12H9) = HO . (Cis{H9)[Cj502], 0, 
d. h. das Radical dieser Sâure enthâlt 4 Atome Wasserstoff 
mehr, als das der Benzoésâure. Sie bildet aiso in dem Ver- 
hàltnifs des gleichen Kohlenstofis zum Wasserstoff ein inter- 
médiares Glied zwischen den Sâuren, welche in den beiden 
Reihen der aromatischen und fetten Sâuren correspondiren, 
nâmlich der Benzoésâure (ihrer Muttersubstanz) und der 
Oenanthylsâure : 

Benzoôsaure HO . (Ci8H6)[Cg02], O 

Intermédiare Sfture HO . (Ci,H9)[C,08], O 
\ Oenanthylstture HO . (C,8H,8)[C80,], 0. 

In ihren physikalischen Bigenschaflen unterscheidet sich 
dièse Sâure, welche ich Benzoleînsâure nenne, von den fetten 
Sâuren nur durch das grôfsere specifische Gewicht. Einer 
weiteren Aufnahme von Wasserstoff scheint sie nicht fâhig 

Annal, d. Chem. a. Pharm. CXXXII. Bd. 1. Heft. 6 
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zu sein ; doch behalte ich mir ein bestiaimteres Urtheil hier- 
ûber, wie einige andere ergânzende Angaben fur eine 
spàtere Zeil vor. 

Fragen wir nun nach der Entstehung der beiden Haupt- 
producte bei dieser Ë^nwirkung des WasserstofTs auf Benzoé- 
sâure, so mussen wir annebmen, dafs der grôrste Theil der- 
selben durch Verlust von 2 Atomen Sauerstoff zuerst in Al- 
dehyd und darauf soforl durch weitere Aufnahme von 2 At. 
Wasserstoff in den Alkohol sich umwandelt, wahrend der 
kleinere Theil der Sâure direct, ohne Altération des Sauer- 
stofTs, 4 Atome WasserstofT aufnimmt. 



XXXni. Ueber eine neue Klasse organischer 

Schvsrefelverbindungen ; 

von Adolf von Oefele aus Mûnchen. 



Einfach-Schwefelàthyl und Jodàthyl wirken bei gewôhn- 
licher Temperatur sehr langsam auf einander. Erhitzt man 
aber ein Gemenge âquivalenter Mengen derselben mit etwas 
Wasser in einer Retorte mil aufwàrtsgekehrtem Hais, welcher 
mit dem unteren Ende eines Kûhlrohrs verbunden ist, und 
erhâlt das Gemisch mehrere Stunden lang im Sieden, so 
nimmt dasselbe nach und nach eine immer dunklere Farbe 
an und die erkaltete Masse setzt nach lângerem Stehen eine 
krystallinische Verbindung ab. Man bringt dieselbe auf ein 
Filter, prefst die vom fiûssig gebliebenen môglichst getrennte 
Substanz wiederholt zwischen Fliefspapier ab, und krystalli- 
sirt aus môglichst wenig warmem Wasser um. Die anfangs 
geiblich gefârbte Verbindung wird dadurch ziemlich farblos 
erbalten. 
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Durch Trocknen ira Vacuuiii* oder im Exsiccator erhâlt 
nan sie leicht frei von Wasser. Die Analyse lieferte fol- 
gende Resultate. 

I. 0,2805 Grm. mit Kupferoxyd nnd vorgelegtem Knpfer ver- 
brannt gabeo 0,164 Grm. Wasser und 0,3005 Grm. Koh- 
lensâure. 

II. 0,4175 Grm. gaben 0,241 Grm. Wasser und 0,4605 Grm. Koh- 
lensâure. 

III. 0,5236 Grm., durch Glûhen mit Aetzkalk zersetzt, gaben 

0,4925 Grm. Jodsilber und 0,0057 Grm. Silber. 

IV. 0,3965 Grm., durch Glûhen mit Aetzkalk zuletzt im Sauer- 

stoffstrom zersetzt, gaben 0,3932 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Âus dîesen Zahlen berechnet sich folgende Zusammen- 
seUung : 
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13,6 - 
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62,2 — 



246 100,0. 

Die Verbindung enthàlt demnach die Elemente von 1 At. 

Einfach-Schwefelâthyl und 1 At. Jodâthyl. Sie isi ihrem 

chemischen Verhalten nach als das Jodûr eines aus zwei At. 

Schwefel und 3 At. Aethyl zusammengesetzten Radicals : 

C4H5I 

C4H5^S2 zu betrachten, welches ich nach Analogie des âbnlioh 

zusammengesetzten Triàthylamins Triàthylsulfin nenne. . 

Das Triâthylsulfinjodûr entstebt aucb durch Destination 
eines Gemisches von alkoholischerLôsung von Einfach-Schwe- 
felkalium und ûberschûssigem Jodâthyl. Beim Vermischen 
des Destillats mit Wasser bilden sich drei Flûssigkeitsschich- 
ten; die obère besteht hauptsàchlich aus Einfach-Schwefel- 
âihy], die mittlere aus alkoholhaltigem Wasser Und die untere 
ans Schwefelâthyl aufgelôst enthaltendem Jodâthyl. In die- 
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sem unieren, von den andarenFlûssigkeitsschichten geirenn- 
ien Oele bildet sicb nach lângerem Stehen eine reichliche 
Krystallisation von schwach gefârbtem Triâtbylsulfinjodûr. 
Eine wie es scheint nocb grôfsere Menge davon ist in 
jenem hauptsâchlich aus Jodkalium bestehenden Destillations- 
rûckstande enthaiten. Man trennt es vom Jodkalium am 
besten durch oft wiederhoUes Auskochen mit Cbloroform. 
Die vereinigten kiar filtrirten Auszûge werden destillirt, 
der Saizrûckstand abgeprefst und das Triâtbylsulfinjodûr 
durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das Triâtbylsulfinjodûr (C4H5)i}S2, J lâfst sich nicht wohl 
in gut ausgebildeten grôrseren Krystallen erhalten. Es kry- 
stallisirt aus wâsseriger Lôsung in farb- und geruchlosen 
dûnnen Blàttchen, welche sich unter dem Mikroscope theil- 
weise als rechtwinkelige Prismen darstellen. Man darf das 
Salz ûbrigens nicht unndthig oft umkrystallisiren, weil es 
dabei immer eine partielle Zersetzung in Jodàtbyl und Schwe- 
felàthyl erleidet. 

Es bat einen widrigen Geschmack, ist wie in Wasser 
so auch in Alkohol leicbt lôslicb, in Aether unlôslich. Auch 
von Cbloroform wird es gelôst, jedoch weit weniger leicbt, 
als von Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen zersetzt es 
sich unter Ausgabe von Schwefelàthyl und mit Abscheidung 
von Jod. 

Wird die wâsserige Lôsung desselben mit salpetersaurem 
Silberoxyd vermischt, so fâllt sofort Jodsilber nieder, und die 
Lôsung enthâlt salpetersaures Triâthylsulfinoxyd. 

C4H5/ 
Tnàthylsulfinoxydhydrat : C4H5[ S2, . HO. Das Triâthy Isul- 

C4H5I 

finjodûr wird in wâsseriger Lôsung durch Schûtteln mit schwach 

ûberscbûssigem frischgefâlltem Silberoxyd unter Bildung von 

Jodsilber leicht zersetzt. Die Umwandlung vollzieht sich 
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schnell dorch einmaliges Aufkochen des Gemisches. Die vom 
Jodsilber abfiltrirte jodfreie klare Flûssîgkeil reagirt stark 
alkalîsch , zieht rasch Kohlensâure ans der Lufl an , fôllt die 
verschiedenen Metallsalze gleich dem Kalihydrat, und hinter-» 
lârst beim Verdampfen, zuletzt im Vàcunm oder auch unter 
dem Exsiccator, eine in deutlichen regelmâfsigen Krystallen 
anschiefsende Yerbindnng, welche ihrer Bildungsweise nnd 
Verhalten nach aïs Triâthylsulfinoxydhydrat anzusprechen ist. 

Dièse Substanz zieht âurserst rasch Feuchtigkeit ans der 
Lnft an, und zerfliefst so rasch, dafs eine Analyse davon 
nicht ausgefûhrt werden konnte. Beim Erhitzen auf dem 
Platinblech wird sie zersetzt, nnter rèichlicher Ausgabe stin- 
kender, Schwefelàlhyl enthaltender Dâmpfe. 

Durch Neutralisiren des Triâthylsulfinoxyds mit Sâuren 
erhâlt man leicht die betreffenden Saize. Das schwefelsaure, 
oxalsaure und salzsanre Salz sind in Wasser sehr leicht 
lôslich, schwer krystallisirt zu erhalten und an der Lufl zer- 
fliefslich. 

Beim 'Vermischen der verdûnnten wâsserigen Lôsung 
des salzsauren Saizes mit Platinchlorid entsteht kein Nieder- 
schlag. Dampft man nachher die Flûssigkeit ein, so krystalli- 
sirt bei einiger Concentration wâhrend des Erkaltens das 
Platindoppelsalz in prachtvollen, zolllangen, dunkelrothgelben 
Prismen aus. 

0,3195 Grm. dièses FlatiDsalzes gaben bei der Verbrennung 0,257 
^ Orm. Kohlensâure und 0,142 Grm. Wasser. 

0,302 Grm. gaben 0,091 Grm. Platin. 

Hieraus berechnet sich folgende Zusammensetzung : 
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824,0 100,0. 
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Dièse Zusammensetzung entspricht der Formel : 

Cl + PtCl,. 



Dièses Platindoppelsalz ist luftbestândig, in Wasser ziemlich 
leicht, in Âlkohol wenig lôslich; es wird ans der wâsseri- 
gen Losung durch absoluten Alkohol grôfstentheils nieder- 
geschlagen. 

Das Triâthylsulfinjodûr und Triàthylsulfinoxydhydrat sind 
Verbindungen des vieralomîgen Schwefels und in dieser Be- 
ziehung der schwefligen Sàure zu vergleichen. Da lelzlere 
leicht noch je zwei einatomige Radicale mehr aufnimmt, und 
sich damit zu Verbindungen des sechsatomigen Schwefels 
umwandeit, so ist zu erwarten, dafs es gelingen wird, auch 
den beschriebenen Triâthylsulfinverbindungen noch zwei ein- 
atomige Elemente mehr zuzufûhren, und aus dem Triâthyl- 
sulfinjodûr etwa ein Triàthylsulfinjodid : (C4H5)3S2J3 und 
aus dem Triàthylsulfinoxydhydrat eine Triàthylsulfinsàure : 
(C4H5)3[S2O2]0 . HO, wenn anders letzter.e Substanz mit 
sauren Eigenschaften begabt ist, zu erzeugen. — In dieser 
Richtung und auch nach anderen Seiten hin beabsichtige ich, 
die Triâthylsulfinverbindungen und die analog zusammen- 
gesetzten Kôrper weiter zu untersuchen. 



XXXIV. Ueber Diathylsulfan ; 
von Demselben, 

Zweifach-Schwefelâthyl : (64(15)82 geht bekanntlich durch 
Oxydation mittelst Salpetersàure in Aethylschwefelsàure: HO. 
(C4H5)[S2O4]0, eine Verbindung des sechsatomigen Schwefels : 
S2 ûber; es verhâlt sich in dieser Beziehung eben sowieder 
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Schwefel, blofs mit d6m Unterschiede, dafs es nicht sechs, son- 
dern nur fûnf Atome Saaerstoffbindet, and zwar defshalb, weil 
die Sàttigungscapacitât des Schwefels durch die Vereinigung mit 
dem Aethylalom bereits um eine Einheit befriedigt ist. Man 
betrachtet demgemâfs auch jene Aethylschwefelsâure als Sub- 
stitutionsproduct der Schwefelsâure, nâmiich als Schwefelsâure, 
welche an Stelle eines der sechs SauerstoflTatome (und zwar 
eines der beiden extraradicalen SauerstofTatome) ein Atom 
Aethyl enthâlt. 

Dièse Erwâgungen liefsen Prof. Kolbe, auf dessen Ver- 

afilassung die nachstehend beschriebenen Versuche angestellt 

C H / 
sînd, schliefsen, dafs das Einfach-Schwefelàlhyl : p^U^ISj}, 

worin die Sâttigungscapacitât des Schwefels schon um zwei 
Einheiten befriedigt ist, bei der Oxydation mit Salpetersâure 
daraus' hôchstens nur noch vier Atome Sauerstoff aufnehmen 
kônne, vorausgesetzt , dafs nichl durch tiefer eingreifende 
Zersetzung ein Theil des Schwefels zu Schwefelsâure oxydirt 
wird. Das Experimenl hat die erslere Voraussetzung voll- 
kommen bestâtigt. 

Wird Einfach - Schwefelàthyl mit rother rauchender 
Salpetersâure ûbergossen, so tritt schon in der Kâlte unter 
reichlicher Entwickelung rother Dâmpfe eine sehr heftige 
Reaction ein. Man lâfst defshalb- das Schwefelàthyl am Besten 
tropfenweise in die Salpetersâure einfliefsen, und zwar in 
einer tubulirten Retorte mit langem aufwârts gekehrtem Halse, 
in welchem das verflûchtigte, bei der ersten Berûhrung mit 
Salpetersâure unverândert gebliebene Schwefelàthyl conden- 
sirt wieder zurûckfliefst. Die Erhitzung bei jener Reaction 
ist so stark, dafs dadurch jede Ërwârmung von Aufsen un- 
nôthig wird. Von Schwefelsâure entsteht hierbei kaum eine 
Spur. 
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Man erhâlt zuletzt eine homogène saure Flûssigkeit, 
welche, nachdem daraas die Salpetersâure im Wasserbade 
verdampft ist, beini nachherigen Erkalten zu einer krystallini- 
schen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisiren • aus heifsem 
Wasser gewinnt man die Verbindung leicht rein. 

0,2257 Grm. derselben, mit Kupferoxyd uud chromsaurem Blei 
verbrannt, gaben 0,171 Grm. Wasser und 0,329 Grm. Koh- 
lens&ure. 

0,2835 Grm. mit kohlensanrem Patron und chlorsaurem Kali ge- 
glûht gaben 0,547 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Hieraus berechnet sich folgende Zusammensetzung : 

berechnet gefunden ^ 

39,7 

8,3 

26,1 

122 100,0. 

Die Zusammensetzung der analysirten Verbindung lâfst 

C H ) 
sich durch die Formel : c^ji^ [S2O4] ausdrûcken. Sie làfsl 

sich als Dérivât der Schwefelsàure betrachten, welches an 
Stelle der beiden extraradicalen Sauerstoffatome der letzteren 
zwei Atome Aethyl enthàlt. Ich bezeichne sie mit dem Na- 
men ^Diàthylsulfan^ und betrachte sie dem Diphenylsulfan 

C H / 

^^^jjf IS2O4] (Sulfobenzid) analog conslituirt. 

Das Diâthylsulfan besitzt folgende Eigenschaften. Es ist 
in Wasser (1 Thl. erfordert 6,4 Thl. Wasser von 16^ C. zur 
Lôsung) und Alkohol leicht lôslich und krystallisirt daraus 
sehr leicht in farblosen dûnnen Tafein von betrâchtlicher 
Ausdehnung. Die Krystalle *) gehoren dem rhombischen 
System an und lassen sich als Combinationen des vorwalten- 
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32 


26,2 


O4 


32 


26,2 



*) Die krystallographischen Bestimmungen verdanke ich der Gâte 
des Herm Prof. Knop in Giefsen. 
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den Brachypinakoïds h^ welches die Krystalle tafelfôrmig er- 
scheinen lâfst , mit dem Prisma p , der rhombischen Pyramide 
o und dem Makrodoma r betrachten (vgl. Fig. 5 auf Tafel 1). 
Mitunter war auch ein Brachydoma bemerkbar. 

Wenn die makrodfïagonale Polkante der Pyramide P mil 
X^ die Brachydiagonale mit Y, die Basiskante mit Z bezeichnet 
wird, die Neigling von X zur Hauptaxe mit a, von Y zu 
derselben mit fi und die der Basiskante zur Makrodiagonale 
mit y, so lâfst sich aus F und y (dièses = 31^0' gefunden) 
fi = 56**6' berechnen und daraus das Verhâllnifs der Bra- 
ftiydiagonale a zur Makrodiagonale b zur Hauptaxe c = 
0,60881 : 1 : 0,40911. 

Aus X und Y berechnet sich a = 67^' und daraus 
a \ b \ c = 0,60881 : 1 : 0,41488 oder das mittlere Axen- 
verhâltnifs : 

a \ h i c z:^ 0,60881 : 1 : 0,41199. 



Es wurde gefunden 



Durch Messung 



P ' P 

h : p 

o : o 

o : b 

b : r : 

: o 

o : o 

o : p 
X 



œP : ooP = 117020' 

■■ OOPOO: OOP = 121^20' 

P : P (in der brachydiag. 

Polkante) = F = 142030' 

P : OOPoo = 108040' 

OOPoo : Poo = 900 0' 

P : P in der Basis = Z = 770 ungefôhr 
: P : P ûber die brachydiag. 



Dnrch Rechnnng 
aus dem mittlereu 
Âxenyerh&ltnifs : 
117012' 



= P : ooP 



Basisecke = 64030' 
= 128040' 



142030' 



7701O' 



640 4# 



115056'. 



Die Individuen sind sehr vollkommen nach 00 Poo spaltbar 
und gaben auf diesen Flâchen scharfe Spiegelbilder, auf den 
anderen weniger deutliche. 
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Das Diâthylsalfan schmilzt bel 70^ C, die geschmolzene 
Masse erstarrt erst wieder bei 50° C. Schon unter 100^ C. 
beginnt es zu sublimiren, siedel aber erst bei 248*^ C. und 
làfst sich bei dieser Temperatar anicerândert ûberdestilliren. 
— Fûnffach-Chlorphosphor, Jotl, Jodwasserstoflsâare und 
Aethylzink ûben keine Einwirkung darauf aus, rauchende 
Salpetersâure lafst sich UDverândert davon abdestilliren. Auch 
beim Erhitzen mit starker Salpetersâure in einer hermetisch 
verschlossenea Glasrôhre ûber 100° C. entsteht keine Schwe- 
felsàure, noch findet ûberhaupt Zersetzung statt. — Nasciren- 
der Wasserstoff, aus Zink und verdûnnter Schwefelsâur^ 
entwickelt, reducirt es zu Einfach - Schwefelàthyl. 

In der Bd. CXXVII, S. 370 gegebenen kurzen Notiz er- 
wàhnte ich eines anderen in Wasser lôslichen Oxydations- 
productes des Einfach -Schwefelâlhyls, welches man daraus 
durch Behandiung mit verdûnnterer Salpetersâure gewinnt. 
Die Reindarstellung dieser Substanz bietet grofse Schwierig- 
keiten und es ist mir defshalb bis jetzt noch nicht gelungen, 
ihre Zusammensetzung festzustellen. Sie ist ohne Zweifel 
eine intermédiare Oxydationsstufe, wie schon daraus hervor- 
geht, dafs ihre salpetersâure Lôsung, welche beim Ab- 
dampfen fur sich keine Spur von Diâthylsulfan absetzt, nach 
Behandiung mit verschiedenen anderen Oxydationsmitteln, 
z. B. chromsaurem Kali, reichliche Mengen von Diâthyl- 
sulfan liefert. Ich werde die Untersuchung dieser Verbin- 
dung fortsetzen. 
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XXXV. Ueber Naphtylsulfhydrat und Zweîfach- 
Schwefelnaplityl ; 

von Arnulf Schertel aus Mûnchen. 



Nachdem Vogt*) das Chlorid der Phenylschwefelsàure 
durch Behandlung mit nascirendem Wasserstoif in Phenyl- 
mercaptan uingewandeit hat, wird durch die vielfache Aehn- 
lichkeit der Phenylverbindungen mit den correspond irenden, 
vom Naphtalin sich ableitenden Verbindungen die Frage an- 
geregt, ob sich auf gleiche Weise aus dem Chlorid der 
Naphtylschwefelsàure das Naphtylsulfhydrat und Zweifach- 
Schwefeinaphtyl erzeugen lasse. Die auf Veranlassung des 
Herrn Prof. Kolbe in dieser Richtung angestelllen Versuche, 
ùber welche ich nachstehend berichte, haben jene Vermuthung 
bestàligt. 

Wird in einer gerâumigen Flasche eine grôfsere Menge 
granulirtes Zink mil verdûnnler Schwefelsàure ûbergossen, 
und dieser Mischung, sobald sehr lebhafle Gasentwickelung 
eingelreten ist, Naphlylsulfanchlorid **) hinzugefùgt, darauf 
die Einwirkung des nascirenden Wassersloffs unter ôfterem 
Zusatz neuer Schwefelsàure 18 bis 24 Stunden unterhalten, 
so geht bei nachheriger Destination mit den Wasserdâmpfen 
ein unangenehm riechendes, schweres Oel ûber, welches, 
uber Chlorcalcium getrocknet und rectificirt, mit folgenden 
Resultaten analysirt wurde. 



*) Dièse Annalen CXIX, 142. 

**) Die Darstellung des Naphtylsulfanchlorids geschah nach dem von 
Kimberly (dièse Annalen CXIV, 129 ff.) angegebenen Verfahren. 
Soharf getrocknetes naphtylscbwefelsaares Natron wùrde in einer 
Reibschale mit FûnfFach - Cblorphosphor innig gemengt, die er- 
starrte Masse mit Wasser ôfters ausgewaschen , zwischen Papier 
abgeprefst und aus alkoholfreiem Aetbér umkrystalHslrt. 
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I. 0)890 Grm. mit Kupferoxyd und vorgelegtem chromsanrem 
Blei, ^uletzt îm 8auerstoffstrom yerbrannt, gaben 1,072 
Grm. Kohlensaure und 0,180 Grm. Wasser. 
II. 0,216 Grm., auf gleiche Weise behandelt, gaben 0,690 Grm. 

Koblensâure und 0,104 Grm. Wasser. 
III. 0,205 Grm., mit eîner Mischung von koblensaurem Natron 
und chlorsaurem Kali erhitzt, lieferten 0,309 Grm. sohwe- 
felsauren Baryt. 

Hieraus berechnet sich folgende procentische Zusammen- 
setzung : 

gefunden 

III. 





berecbnet 


*-^, 


C,o 


120 


75 


Hs 


8 


5 


8« 


82 


20 



I. 


n. 


74,9 


74,9 


5,1 


6,8 



— — 20,4 

160 100. 

Dièse Verbindung hat demnach die Zusammensetzung des 
Naphtylsulfhydrats. Ihre Bildung isl durch folgende Gleichung 
leicht zu interpretiren : 

(C2oH7)[S204]Cl 4- 6H = ^'«oHTJg^ ^ HCI + 4H0 

Napbtylsulfan- Naphtylsulf- 

chlorid hydrat, 

Das Naphtylsulfhydral : ^^^^^(82 hat folgende Eigen- 

schaflen. In der angegebenen Weise gereînigt isl es ein 
farbloses, stark Lichl brechendes Oel von unangenehmem, 
jedoch nicht sehr intensivem Geruch, nicht mischbar mit 
Wasser, in Alkohol und Aether leicht lôslich. Auch in wàs- 
scrigen Alkalien lôsl es sich in geringer Menge und wird 
daraus durch Sàuren milchig wieder ausgeschieden. — Es 
hat 1,146 spec.Gew. bel 23<>C., siedet bei 285^0. und làfst 
sich unzersetzt beinahe bis zum letzten Tropfen abdestilliren.— 
Von Papier aufgesogen in die Weingeistflamme gebracht, ver- 
brennt es mit slark rufsender Flamme und unter Verbreitung 
des Geruchs nach schwefliger Sàure. 
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Das Naphtylsulfhydrat theilt mit den ûbrigen bekannten 
Mercaptanen die Eigenschaft, das eine Atom Wasserstoff 
gegen Metalle leicht auszutauschen. Ich habe einige dieser 
Verbindungen untersucht. 

C H / 

Naphtylsulfid'Quecksilber ', *g^ Sg. — Verseizt man 

fein gepulvertes Ouecksilberoxyd tropfenweise mit Naphlyl- 
sulfhydrat, so erfolgt jedesmal eine heftige Reaction, von 
starker Wàrmeentwickelung begleitet. Das Product wird mit 
siedendem absolutem Âikohol behandelt, aus welchem die 
gelôste Quecksilberverbindung sich beim Erkalten als lockeres 
Pulver von blafsgelber Farbe absetzt. 

0,342 Grm. derselben gaben bei der VerbrennaDg 0,579 Grm^ 
Kohlenstture, 0,097 Grm. V^Tasser und 0,182 Grm. metalliscbes 
Qaecksilber. 

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung : 

berechnet sefunden 

^P Cjo 120 46,3 46,0 

H7 7 2,7 8,2 

Sg 32 12,3 — • 

Ug 100 88,7 38,8 

269 aoo,o. 

Naphtylsulfid'Blei : ^^'p^jSs fàllt beim Vermischen 

alkoholischer Lôsungen von essigsaurem Bleioxyd und Naph- 
tylsulfhydrat als schôn citrongelber Niederschlag zu Boden. 
Beim Erhitzen ûber 100^ C. wird er orangefarben ; bei noch 
stàrkerem Erhitzen schmilzt die Verbindung zu einer rothen 
Flûssigkeit, welche beim Erkalten zu einer rothgelben glasi- 
gen Masse erstarrt. 

0,215 Grm. derselben liefert 0,124 Grm. schwefelsaures Blei. Diefs 
entsprîcht einemGehalt von 39 pC. Blei. Aus obiger Formel 
berechnen sich 39,4 pC. Blei. 

Naphtyhulfid- Kupfer fàllt beim Vermischen alkoholi- 
scher Lôsungen von Naphtylsulfhydrat und von essigsaurem 
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Kupferoxyd iriit blafsgelber Farbe nieder. Es ist in Alkohol 
wenig lôslich. 

Vogt (a. a. 0.) hal an dem Phenylsulfhydrat die Beob- 
achtung gemacht, dafs die Lôsung desselben in alkoholischem 
Ammoniak bei lângerem Stehen an der Luft Krystalle von 
Zweifach-Schwefelphenyl absetzt. Ein gleiches Verhalten 
zeigt Naphtylsulfhydrat. 

Wird seine alkoholische Lôsung mit Ammoniakgas ge- 
sâttigt und hernach in einem offenen Cylinderglase der frei- 
willigen Verdunstung ûberlassen, so scheiden sich schon nach 
einigen Tagen gelbe durchsichtige , wohl ausgebildete Kry- 
stalle ans, welche dem klînorhombischen System angehôren. 
Die Analyse gab folgendes Résultat : 

I. 0,247 Grm. mit Kupferoxyd und vorgelegtem chromsaurem 
Blei, zuletzt im Saaerstoffstrome yerbrannt, gaben 0,690 
Grm. Kohlensaure und 0,106 Grm. Wasser. 

II. 0,377 Grm. , mît kohlensaurem Natron und chlorsaure^ppCali 
geglûlit, gaben 0,567 Grm. «chwefelsauren Baryt. 





berechnet 




gefunden 


Cm 


120 


76,5 


75,3 


H, 


7 


4,4 


^'■^ 


S» 


82 


20,1 


20,3 



169 100,0 100,0. 

Dièses Zweifach - Schwefelnaphtyl : (C2oH7)S2 ist in 
Wasser unlôslîch, in Alkohol schwer-, in Aether leichtlôs- 
lich. Es schmilzt bei 85^ C. Die geschmolzene Masse er- 
starrt erst nach mehreren Stunden wieder krystallinisch. Auf 
dem Platinblech erhitzt verbrennt es mit Ablagerung von 
viel Kohle. 

Die Entslehung des Zweifach -«• Schwefelnaphtyls untér 
den obigen Bedingungen erklârt sich leicht, wenn man die 
Bildung von Naphtylsulfid- Ammonium voraussetzt, im Sinne 
folgender Gleichung : 
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CoftH, 



H«n'I^' + O = (C^oH,)S, + H.N + HO 

Wendet man im obigen Falle alkoholische Kalilauge statt 
Ammoniak an, so bilden sich ebenfalls die Krystalle des 
Zweifach-Sdiwefelnaphtyls unter gleichzeitiger Âbscheidung 
Yon kohlensaurem Kali. 

Bringt man Zweifach-Schwefelnaphtyl zu einem Gemisch 
von Zink und Schwefelsàure, so verwandelt es sich durch 
Aufnahme von Wasserstoff wieder InNaphtylsulfhydrat, dessen 
Geruch sofort deutlich erkennbar ist. 



^ XXXVI. Ueber einige Derivâte der Schleîmsaure ; 

von Ferdinand Bode. 



Durch Erhitzen der Schleimsâure mit Fûnffacb-Chlor- 
phosphor und Behandiung des Products mit Wasser entsteht, 
wie Lies-Bodart*) gefunden hat, eine Sàure von der 
Zusammensetzung 2 HO . CisH^tCl^Oe. Da ûber dièse Sâure 
weitere Mittheilungen fehlen , so habe ich auf Veranlassung 
des Herrn Professer Kolbe das Yerhalten derselben nâher 
studirt, und theile nachstehend die gewonnenen Resul- 
tate mit. 

Bei der Darstellung der Sàure verfâhrt man am Besten 
in folgender Weise. Man nimmt 6 Aeq. Fûnffach - Chlor- 
phosphor auf 1 Aeq. Schleimsâure (vgl. Kolbe' s Lehrbuch 
der organischen Chemie, Bd. II, S. 672 qnd 673), und er- 



*) Dièse Annalen C, 325. 
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hitzt das innige Gemenge in einer mit einem Thermometer 
versehenen Retorte im Oelbade. Schon bei 70^ C. beginnt eine 
lebhafte Reaction, welche sich bei 100'^ vollendet. Es wird 
hierbei der ganze Inhalt der Retorte flûssig und Phosphor- 
oxychlorid destillirt ùber. Wenn die Temperalur 120^ C. 
erreicht bat, unterbricht man die Destination, weil nun das 
Sâurechlorid mit ûberzugehen beginnt. Den Rdckstand der 
Retorte, welcher leichtflûssig ist und noch viel Phosphor- 
oxychlorid entbàlt, giefst man allmâlig in die vielfache Henge 
Wasser, worauf sich der grôfste Theil der gebildeten Sàure 
als ein weifses sandiges Pulver ausscheidet. Man filtrirt die 
Sâure von der Mutterlauge ab, neutralisirt sie mit kohlen- 
saurem Natron, lâfst die Lôsung mit etwas Thierkohle kochen 
und Gltrirt. Das Filtrat versetzt man mit Salzsâure, worauf 
die Sâure in feinen, an den Enden zugespitzten Nadeln aus- 
fàllt. Die zu der rohen Sâure gehôrende Mutterlauge entbâlt 
viel Phosphorsâure , und lôst in Folge hiervon nicht uner- 
hebliche Mengen der chlorhaltigen Sâure auf. Man neutralisirt 
sie defshalb mit Kalkmilch und bringt die Masse auf einen 
Spitzbeutel. Das auf ein geringeres Volumen eingedampfte 
Filtrat lâfst beim Vermischen mit Salzsâure die gelôste chlor- 
baltige Sâure ausfallen. Man gewinnt so an 35 pC. derselben 
vom Gewichte der angewendeten Schleimsâure. Die Zer- 
setzung fîndet statt nach folgender Gleichung : 

2H0. (C8H808)[^«^*]0,+6PCl5== (C8H2Ca2)[^*^»^^ 

(C8H2Cl,r^^^*]ci,+4 HO = 2 HO . (C8H2Cl2)[^«^*Jo,+ 2 HCl. 

Dièse cblorhaltige Verbindung ist eine ziemlich starke 
Sâure, sie treibt Kohlensâure mit Leichtigkeit aus. Sie ist in 
kaltem Wasser aufserordentlich wenig lôslich und ihre wâsse- 
rige Lôsung schmeckt daher kaum sauer; jedoch wird 
Lackmus noch deutlich davon gerôthet. Von siedendem Wasser 
bedarf sie 19 Theile zur Lôsung; schon in 90^ heifsem 
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Wasser Jôst sie sich bei weitem weniger, wefshalb sich nur 
verdûnnte kochend-heifse Lôsungen filtriren lassen. In Alko- 
hol ist sie leicht, in Âether weniger leicht lôslich. Sie zeîgt 
bei 215^ noch keine Spur von Schmelzung. 

Eisenchlorid wird von den Lôsungen der freien Sâure 
und des Âmmoniaksalzes rôthlicb gefâllt. Silberlôsung er- 
zeugt sowohl in den Lôsungen der freien Sâure, wie mit 
dem Ammoniaksalz, selbst bei der grôfsten Verdûnnung, eine 
weifse Fâliung. Beim Kochen mit Barytwasser oder Kali- 
lauge erleidet die Sâure keine Verânderung. 

Ihre Salze mit den Alkalien sind sehr leicht iôsliche 
Verbindungen. Das Ammoniaksalz lâfst sich durch Ueber- 
sâttigen der Sâure mit Ammoniak und Eindampfen auf dem 
Wasserbade erhalten. Es krystaliisirt in Prismen und ist 
weniger leicht lôslich, wie die Alkalisalze. 

Das Barytsah und das Kalkaah sind ziemlich leicht lôs- 
lich. Ersteres krystaliisirt aus der heifs gesâttigten Lôsung 
in geraden rectangulâren Tafeln. Letzteres erhâlt man ge- 
wôhnlich in warzenfôrmig gruppirten Krystallen und nur beim 
freiwilligen Verdunsten seiner wâsserigen Lôsung krystaliisirt 
es in bûschelfôrmig vereinigten Prismen. 

Das Zinksalz fâllt beim Vermischen der nicht zu ver- 
dûnnten Lôsungen des Natronsaizes mit Zinkvitriol als 
schwerer krystallinischer Niederschlag nieder, der aus mi- 
kroscopischen Prismen besteht. Es bedarf 270 Theile kaltes 
und fast eben so viel siedendes Wasser zur Lôsung. Beim 
Kochen der freien Sâure mit Zinkoxyd bildet sich sogleich 
ein unlôsliches basisches Zinksalz. 

Das Kupfersah fâllt beim Vermischen der Lôsungen 
des Natronsaizes mit Kupfervitriol als blafsgrûnes krystallini- 
sches Pulver unlôslich nieder. 

Das Blet' und Sdbersalz^ durch Vermischen jier betref- 
fenden Salzlôsungen erhalten, sind voluminôse, unlôsliche 

▲nnal. d. Okem. a. Pharm. OXXXU. Bd. 1. Heft. 7 
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Yerbindungen Es ist mir nicht gelungen, durch Kochen eines 
neutralen Salzes mît der gleichen Menge der in îhm ent- 
haltenen Sâure ein saures Salz darzustellen; die Sâure kry- 
stallisirte jedesmal unverândert wieder aus. 

Der neutrale Âether auf die gewobnliche Weise durch 
Einleiten von Salzsâure in die aikoholische Lôsung der Sâure 
bereitet ist cine stark und geruchlose Flûssigkeit. Er sinkt in 
Wasser unter und zersetzt sich damit sehr rasch unter Aus- 
scheidung einer weifsen flockigen Substanz, wahrscheinlich 
in Âikohol und den sauren Aether. 

Es erschien von Interesse, das Verhalten der Sâure ge- 
gen nascirenden Wasserstoff zu untersuchen und zu prûfen, 
ob die Wirkung desselben sich blofs auf eine Substitution 
der zwei Chloratome beschrânkt, oder ob aufserdem noch 
zwei oder vier Atome Wasserstoff mehr in die Verbindung 
eintreten, in welchem letzteren Fall sich eine Sâure von der 
Zusammensetzung der Adipinsâure biiden wûrde. 

Stellt man die Sfiure mit Wasser und Natriumamalgam 
an einen erwârmten Ort, so lâfst sioh nach einiger Zeit mit 
Silberlôsung eine grofse Menge Salzsâure in der Flûssigkeit 
nachweisen. Wenn in einer herausgenonunenen Probe, nach 
dem Verdûnnen mit Wasser, Salzsâure keinen Niederschlag 
mehr erzeugt, und man dann die Einwirkung noch einige 
Zeit fortgehen lâfst, so ist man sicher, dafs aile chlorhaltige 
Sâure zersetzt ist. Man ûbersâttigt hierauf die Lôsung mit 
Salzsâure und dampft auf dem Wasserbade ein. Die trockene 
fein zerriebene Salzmasse wird so lange mit Aether extrahirt, 
als der Aether davon noch saure Réaction annimmt. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers bleibt dann die neue chlor- 
freie Sâure als weifse blâtterige Masse zurûck. Ich nenne 
diesel be Muconsdure, 

Die Analysen der aus heifsem Wasser umkrystallisirten, 
bei 100^ getrockneten, mit Eupferoxyd zuletzt im Sauerstoff- 
strom verbrannten Verbindung lieferten folgende Zahlen : 
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I. 0,8025 Grm. gaben 0,1678 Warner u. 0,5528 Koblensftare. 

U. 0,3687 „ „ 0,1860 „ „ 0,6667 „ 

III. 0,4236 „ „ 0,2180 „ „ 0.7752 

IV. 0,3927 „ „ 0,1990 „ « 0,7189 „ 

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzang CisHsOd : 





berechnet 




geAinden 








I. 


'^"JlT lÏÏT' 


IV. 


c« 


72 50,00 


49,84 


49,93 49,91 


49,93 


H, 


8 5,55 


5,78 


5,76 6,72 


5,68 


0, 


64 44,46 


— 


— — 


— 



144 100,00. 

0,4239 Grm. des bei 100<^ getrockneten Zinksalzes gaben 0,5869 

Kohlens&ure und 0,1091 Wasser. 
0,5823 Grm. des Zinksalzes gaben 0,2266 Zinkoxyd. 





berechnet 


geAinden 


c« 


72 "^84^9 


84,64 


H, 


6 2,89 


2,86 


Oe 


48 23,19 


— 


2ZnO 


81 89,18 


38,91 



207 100^00. 

Die HucoBsâure 2HO.CisH606 isi eine zweibasische 
Sâure; sie unterscheidet sich in ihrer ZusammeiiseUung von 
der Itaconsânre : 2HO.CioH40tf din'ch den Mehrgehalt von 
2 Atomen Kohiensioff und 2 Atomen Wasserstoff, und von 
der Adipinsaure durch den MindergebaU von 2 At. Wasser- 
stoff. Sie krystallisirt ans heifsem Wasser, worin sie leicht 
lôslicb ist, in blendend weifsen, zolUangen, haofig sternfôrmig 
gruppirten Sâulen von seUener SchônheH, obne Krystailwasser. 
In kaltem Wasser ist sie schwer lôslicb; sie bedarf 110 Thl. 
Wasser von 16^ C. zur Lôsung. Die kalt gesâttigte Lôsung 
besitzt einen angenehmen, stark sauren Geschmack. Von 
Alkohol wird sie leicht, von Aether nur wenig gelôsl. 

Sie schmilzt bei 195^ und erstarrt bei 185^. Lângere 
Zeit auf 100^ erbitzt erleidet sie unter Brâunung partielle 
Zersetzung. 

Die Lôsung der freien Sâure fâllt Eisenchlorid und sal- 
petersaures Silber nicht. Das neutrale Ammoniaksalz fâllt 
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Eisenchlorid rôthlich und bringi in Silberlôsung einen weifsen 
Niederschlag hervoF; jedoch nur dann, wenn die Lôsungen 
concentrirt sind. 

Die Saize der Muconsâure sind meist leicht lôsliche, 
amorphe, oder undeutlich krystallisirende Verbindungen. 

Das neutrale Zinkaàlz ist in heifsem Wasser ziemlich 
leichtlôslich und scheidet sich ans der heifsen Lôsang beim 
Erkalten aïs weifse amorphe Masse ans; es enthâlt kein 
Krystallwasser. 

Das Cadmiumaah bildet einen unkrystallisirbaren Syrup. 
Das Bld' und Silbersalz scheiden sich aus der heifsen Lôsang 
beim Erkalten als weifses Hehl theilweise wieder aus. 

Die Muconsâure lâfst sich aufserordentiich leicht atheri- 
ficiren. Es genûgt, dieselbe in absolutem AIkohol zu lôsen 
und den AIkohol abzudestilliren , um eine reichliche Menge 
Muconsâureâther zu erhalten. Der Muconsâureâther ist eine 
farblose, ôlige, in Wasser untersinkende Fiûssigkeit von an- 
genehmem Genich. 

In der Absicht, die um zwei Atome Wasserstoff ârmere 
Saure : 2{I0 . C12H4O6 darzostellen , habe ich die chlorhaltige 
Sâure mit Zink und Salzsâure behandelt. Aus der so ge- 
wonnenen Lôsung krystallisirt beim Erkalten eine Sâure in 
zoIUangen Sâulen aus und Ififst sich leicht durch Umkry- 
stallisiren aus heiis^n Wasser rein erhalten. Dieselbe stimmle 
jedoch in allen Eigenschaften mit der Muconsâure ûberein. 

Die Analyse der im Exsiccator getrockneten Substanz 
ergab folgendes Résultat : 

0,5046 Grm. gaben 0»9250 Kohlensftare and 0,2602 Wasser. 

bereohnet geAinden 

Ct, " 72 ^""^^ÔMO 49,99 

Ha 8 6,66 6,79 

Os 64 44,46 — 

144 100,00. 

Da es auf dièse Weise nicht gelang, die Sâure : 2 HO . 
C1XH4O6 darzustellen, so blieb noch zu prûfen, ob nicht durch 
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Einwirkung der chlorhaltigen Sâure fur sich allein auf 
granulirtes Zink in der Wârme ein gûnstigeres Résultat zu 
erzielen sei, im Sinne folgender Gleichung : 

2 HO . C„H,Cl,Oe 4- 4Zn = 2ZnO.O„H40g + 2ZiiCl. 

Schliefsl man die chlorhaltige Sftiire mit granulirtem 
Zink in eine Rôhre ein und erhitzt einige Stnnden auf 
140^ C, so bUden sich zwei Zinksalze, die sich durcb ihre 
verschiedene Ldsiichkeit leicht trennen lassen. Jedes fur 
sich wurde in verdûnnter siedender Salzsàure aufgeiôst. Nach 
dem Erkalten schieden sich aus dem in heifsein Wasser 
schwer lôslichen Zinksalze die nicht zu verkennenden Nadeln 
der chlorhaltigen Sâure aus. Aus der Lôsung des anderen 
Zinksaizes krystallisirte gleichfalis eine Sâure in schônen 
Sâulen aus, die nichts anderes als Muconsâure war. 

Die Bildung der Muconsâure unter diesen Yerhâltnissen 
ist leicht zu erklâren, wenn man annimmt, dafs die Hâlfte 
der chlorhaltigen Sâure unverândert geblieben ist, und dafs 
der bei der Auflôsung des Zinks freigewordene Wasserstoff 
im status nascens sich sofort dem Wasserstoff der aus der 
and^en Hâlfte der chlorhaltigen Sâure primâr entstandenen 
Sâure : 2H0.CistH406 hinzuaddirt liât. 

Da die Muconsâure zur Adipinsâure scheinbar in der- 
selben Beziehung steht, wie die Itaconsâure zur Brenzwein- 
sâure, wie folgende Zusammenstelhmg ihrer F<»>meln aus- 

spricht : 

2HO.CjoH40e 2HO.CtoHeOc 

Itaoons&ure Brensweiosfture 

2 HO . C„HeOe 2 HO . CttHsO. 



Mnconstture Adipins&ore 

und da, wie Kekulé*) kûrzlich nachgewiesen bat, die Ita* 
consâure nebst den beiden isomeren Sâuren durch nasciren- 
den Wasserstoff sehr leicht in Brenzweinsâure ûbergeht, so 



*) Dièse Annalen, Supplementbd. 1, 842. 
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lag die Vermuthung nahe, dafs die Huconsaure durch fort- 
gesetzte Behandlung mit Natriumamalgam sich in Adipinsâure 
werde umwandeln lassen. Aile in dieser RichUing angestellte 
Versuche haben négative Besultate gegeben, and es ist mir 
auf keine Weise gelungen, in die Muconsâure ûberhaupt 
mehr Wasserstoff einzufûhren. Es scheint biernach, dafs die 
Huconsaure und Itaconsâure nicht wirkiich homologe Verbin- 
dungen sind, sondera verschiedenen Sàurereihen angehôren. 



XXX Vn* Ueber die secund'àren Alkohole; 
von Eermann Kolbe* 



Secundâre Alkobole nenne ich diejenigen Derivate des 
Hethyloxydhydrats , worin (âhniich den secundâren Ammo- 
niaken) zwei der drei typischen Methyl - Wasserstoffatome 
durcb Alkoholradicale substituirt sind, primâre (normale) Al- 
kohole diejenigen, welche nur eins jener typischen Wasser- 
stoffatome durch ein Alkoholradical ersetzt enthalten. Sie 
stehen unter einander und zu dem Methylalkohol genau in 
demselben YerhfiUnifs, wie die secundâren Aminbasen zu den 
primâren und zum Ammoniak : 

H» C^H^i C4HJ 

hIi h II C4HJ1 







H) 

Ammoniak Primttres Amin SecundUres Amin 




HiCO.HO C4HJCÎO.HO 

h/ Hj 



Typisoher Primarer Secundttrer 

Alkohol Alkohol AlkoboL 
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Von den secundàren Alkoholen ist zur Zeit mil Sicher- 

heit erst einer bekannt, nâmlich das von Friedel*) aus 

dem Aceton durch Behandlung mit nascirendem Wasserstoff 

gewonnene, mit dem Propylalkohol isomère Dimethylcarbin- 

C H i 
oxydhydrat *♦) : c'h' O^O.HO. 



•) Dièse Annalen CXXIV, 324 und CXXIX, 126. - Vgl. auch 
Zeitschrift f. Chemie u. Pharmacie 1862, S. 687 und 1864, S. 88. 

**) Je mehr" secundâre und yoraussichtlich auch tertiftre Alkohole wir 
kennen lemen, desto fûhlharer wird das Bedtirfnifs nach einer 
passenden Beneimung derselhen. Man kënnte den Methylalkohol, 
die typische Verhiudung, schlechthin als Alkohol bezeichnen, und 
das primftre Dérivât dessell)en, welches ein Atom Wasserstoff 
durch ein Atom Methyl vertreten enthftlt (den Aethylalkohol), 
^Methylalkohol'', femer den Becundfi.ren Alkohol, worîn ein Atom 
Methyl und ein Atom Aethyl die Stelle von zwei typischen Was- 
serstoffatomen einnimmt, „Aethyl-Methylalkohol'' nennen. Diefs 
wiirde indefs leicht zu Verwechselungen fûhren, da man unter 
Methylalkohol etwas anderes als Aethylalkohol zu verstehen pflegt 
und Aethyl - Methylalkohol eher fur ftthylirten Methylalkohol : 

C4H5] ^^i\ 

H^CgO.HO, als fttr die VerbindungC4H5>C80.HO nehmen 

h) Hj 

wârde. 

Nicht minder unbequem dfirfte es sein, den Aethylalkohol 
als „Methyl - Methylalkohol^ , den methylirten Aethylalkohol 



Hj 



, HO als „Methyl - Methyl - Methylalkohol" zu be- 

leichnen. 

Um dièse Httrten und môgliche Verwechselungen zu beseiti- 
gen, habe ich schon in meinem Lehrbuch der org. Chemie 

(Bd. II, S. 871) vorgesohlagen , das typische Radical : 

mit einem neuen Namen eu belegen und etwa y^Carhin^ zu 
nennen. Zur Vermeidung des bei dieser Bezeichnung der Alko- 
hole sich oft wiederholenden, unbequem langenWortes „Carbin- 
oxydhydrat**, proponire ich, sie kurz als ^Carbinole** zu bezeich- 
nen. £s wûrde dann 
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Hôchst wahrscheinlich gehôren der Klasse der secun- 
dâren Alkohole noch manche andere mebr oder weniger gut 
gekannte Verbindungen an, welche bisher nicht dafûr an- 
geseh^n sind. In erster Linie glaube ich den von Wurtz*) 
unter dem Namen ^Amylenhi/drat^ beschriebenen , mit dem 
Amylalkohol isomeren Kôrper dazu rechnen zu dûrfen, wel- 
chen derselbe aus Amylen durch Behandiung mit Jodwasser- 
stoffsâure, und durch Zersetzung des resultirenden Jodids 
mil Silberoxyd bei Gegenwart von Wasser gewonnen bal. 

Die primâren und secundâren Alkohole unterscheiden 
sich, abgesehen von andéren Punkten , wesentlich dadurch, 
dafs jene unter dem Ëinflufs passender Oxydationsmîttel Al- 
déhyde und die zugehôrenden Sâuren erzeugen, dièse da- 
gegen, statt der Aldéhyde, Acétone und als deren weitere 
Zersetzungsproducte kohlenstofiarmere Sâuren liefern. 

Um die Vorfrage zu entscheiden, ob Wurtz's Amylen- 
hydrat gleich dem damit isomeren Amylalkohol ein primârer 



der Methylalkohol : 

der Aethylalkohol 

(der methylirte 
Methylalkohol) : 

der Methyl-Aethyl- 
alkohol : 



^1 
HJCO.HO 

H) 

CjHjI 

H CjO.HO 

h| 



Carbinol 



Metbylcarbinol 



der Dimethyl- 
Aethylalkohol : 



die Verbindung 



zn nennen sein. 



C,H,[CO. 

D,H,[( 

D4H,}( 
loHiiJ 



HO Dimethylcarbinol 



C,H,I 

C^, }C0 . HO Trimethylcarbinol 

c,r- 

C,H,1 

CiHg SCO. HO Âmyl-Aethyl-Methyloarbinol 
C.oF 



Ich werde von dieser Nomenclatur zar Bezeicbnang der se- 
candftren und tertiaren Alkohole Gebrauoh machen. Fur die 
primftren Alkohole werden die eingebûrgerten bisberigen Namen 
beizabehalten sein. 

*) Dièse Annalen CXXV, 114 und CXXIX, 866. 
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Alkobol sei, oder nicht, war es defshalb wichtig, sein 
Yerhahen gegen Oxydationsmittel zu kennen. Da Wurtz 
in dieser Richtung keine Versuche angestellt bat, so habe 
ich seibst das Verbalten desselben gegen eine Misobung von 
saurem cbromsaurem Kaii nnd Schwefelsâure untersucht 

Die Darslellung*) dièses Pseudoamylalkobols beziehungs- 
weise des Jodids geschieht auf folgende Weise. Reines, 
wiederbolt rectificirtes , aus Amylalkohol mitteist Cblorzink 
gewonnenes Amylen wird mil etwa dem gleichen Volumen 
farbloser wâsseriger rauchender Jodwasserstoffsânre in Glas- 
rôhren bermetisch eingeschlossen und einige Stunden lang 
auf etwa 130^ C. erbitzt. Die beiden Flûssigkeiten fârben 
sich beim Durchscbûtteln scbon in der Kâlte brâunlich. Nach 
dem Erhitzen erscheint die Farbe nocb dunkler. — Der In- 
halt mebrerer solcber Rôhren wird nacb dem Erkalten ver- 
einigt, wiederbolt mit Wasser gescbûttelt, und das scbwere 
gelbbraune Oel ûber Cblorcalcium getrocknet. Bei nacb- 
heriger Destination gebt zuerst unter 100^ C. Amylen, dann 
zwischen 125 und 132^ C. hauptsâcblicb Pseudoamyljodid 
uber. Durcb wiederholte Recti&cationen gewinnt man letz- 
teres von ziemlicb constanter Siedetemperatur (bei 130® C.) ; 
es ist aber aucb dann immer nocb dunkel geibbraun gefârbt. 

Um dièses Jodid in das Oxydbydrat umzuwandeln, wird 
eine demselben reichlich âquivalente Menge salpetersaures 
Silberoxyd mit warmer Barytiôsung gefâilt, das Silberoxyd 
wiederbolt ausgewascben und bernacb in viel Wasser ver- 
theilt. In dièse Hiscbung wird das Jodid nacb und nacb 
unter ôfterem Abkûblen des Gefâfses in kleinen Portionen 
eingetragen und damit so lange durcbgescbûtteit , bis das 
Silberoxyd in gelbes Jodsilber umgewandelt ist. Das Ganze 
wird bernacb aus einem Oelbade destillirt, wobei der gebil- 



*) Wurt!^ bat dariiber nnr knrze Andeutiingen gegeben. 
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dete Pseudoamylalkohol nebst secundâr erzeugtem Amylen 
und dem von Wurtz beschriebenen Producte mit hôherem 
Siedepunkte ûberdestillirt. 

Da der Pseudoamylalkohol nicht unbetrâchtlich in 
Wasser lôslich ist, so sâttigt man das Destillat zweckmâfsig 
mit Kochsalz. Die abgehobene leichtere Oelschicbt wird 
ûber geschmolzenem koblensaurem Kali getrocknet, und her- 
nach destillirt. Durch wiederholte Rectification erhâlt man 
das Product von ziemlich constantem Siedepunkt (108^ C.)* 

Der Geruch desselben ist, wie schon Wurtz bemerkt 
bat, von dem des Amylalkobols gânzlich verschieden ; er 
gleicht dagegen sehr dem des Butyls, welches man durch 
Electrolysen von wâsserigem valeriansaurem Kali gewinnt, 
mit welchem der Pseudoamylalkohol zufâllig auch gleiche 
Siedetemperatur bat. — Ich habe dièses Product analysirt, 
und wie Wurtz gefunden, da& seine Zusammensetzung mit 
der des Amylalkobols ûbereinstimmt. Ueberhaupt habe ich 
durch die Versuche, welche ich mit jenem Kôrper anzu- 
stellen Veranlassung batte, aile Angaben von Wurtz be* 
stâtigt gefunden. 

Um zu erfabren, ob der Pseudoamylalkohol bei seiner 
Oxydation Valeral und Valeriansâure oder isontere Yerbin- 
dungen lieferl, habe ich eine ziemlich gesâttigte heifse wâs- 
serige Lôsung von 2 Theilen sauren chromsauren Kali's mil 
3 Theilen Schwefelsâure gemischt, die Mischung in eine 
tubulirte Retorte mit aufwârts gekehrtem und mil einem 
Kûhlrohr verbundenem Halse gebracht, und den Pseudoamyl- 
alkohol durch ein Trichterrohr tropfenweise einfliefsen lassen. 

Jeder einfliefsende Tropfen bewirkt unter Cas-* und 
Wârmeentwickelung eine ziemlicli lebhafle Reaction, und die 
Flûssigkeit fârbt sich nach und nach immer dunkler. Nach- 
dem so eine entsprechende Menge des Oels eingetragen und 
die zuletzt grune Flûssigkeit damit noch einige Zeit im 
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Sieden erhalten war, worden die flûchtigen Producte ab- 
desiillirt 

Han erbâit ein stark sauer reagirendes, aber nicbt ent- 
fernt nach Baidriansâure riechendes wâsseriges Destillat, auf 
welchem ein leichtes âtherisches Oel schwimmt Ton ange- 
nebmem Obstgerach. Das ganze Destillat wurde mit kohlen- 
saurem Natron in geringem Ueberschufs neutralisirt, das 
flûcbtige Oel abdestillirt, darauf die rûckstândige Salzlôsung 
mit verdônnter Schwefelsàure schwach ûbersattigt und aber- 
mais destillirt. 

Das klare wâsserige Destillat riecht deutlich nach Essig- 
sâure nnd reagirt stark sauer. Es wurde heifs mit kohlen- 
saurem Silberoxyd neutralisirt; Die heifs filtrirte Salzlôsung 
setzte beim Erkalten eîne reichliche Menge von Krystallen 
ab, ganz vom Aussehen des essigsauren Silberoxyds. Die 
Hntterlauge gab nach dem Eindampfen noch mehr davon. 
Die mit beiden Portionen gemachten Silberbestimmungen 
(64,6 pC. nnd 64,8 pC. Silber) passen genau auf die Zusam- 
mensetzung des essigsauren Silberoxyds. 

Das, wie vorhin angegeben, von essigsaurem Kali ab- 
destUlirte, obstartig riechende, aber nicht entfernt an Yaleral 
erinnernde Oel wurde mit firisch bereiteter concentrirter 
wâsseriger Lôsung von saurem schwefligsaurem Natron ge- 
schûttelt und lângere Zeit damit in Berûhrung gelassen. 
Doch schied sich dabei keine Spur einer krystallinischen 
Verbindung ab. 

Ich habe dieVersuche, den Pseudoamylalkohol zu oxy- 
diren, noch ôfter wiederholt, und sowohl hinsichtlich der Ver- 
dûnnung des Gemisches von saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelsàure, wie auch hinsichtlich des Mischungsverhâlt- 
nisses beider mehrfach variirt, aber niemals eine andere 
Sâure als Essigsâure und nie ein mit saurem schwefligsaurem 
Natron krystallinisch erstarrendes Oel erhalten. 
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Da der Gerach des bei jener ersten Oxydation neben 
Essigsâure auflretenden Oels von dem des Pseudoamyl- 
alkohols sich einigermafsen unterschied, so habe ich eine 
Portion davon ûber Chlorcalcium getrocknet, darauf destillirt 
und der Analyse unterworfen. 

0,3583 Grm. gaben 0,413 Qnn. Wasser und 0,904 Grm. Kohlen- 
tônre. Hieraus berechnet sieb folgende procentiscbe Znsam- 
mensetzung : 

C 68,8 

H 12,7 

O 18,6. 

Vergleicht man biermit die Zusammensetzung des Pseudo- 
amylaikohols^ welcher ans 68,2 pC. Kohlenstoff, 13,6 pC. 
Wasserstoff und 18,2 pC. Sauerstoff besteht , so ist klar, dafs 
das analysirte Oel eine kohlenstoflreicbere und wasserstoflP- 
ârmere Verbindung enthâlt In der That pafst die gefundene 
procentische Zusammensetzung sebr gut auf die einer Mi- 
schung gleicher Aequivalente Pseudoamylalkohol und Yaleral, 
wie folgende ûbersichtliche Zusammenstellung versinniicbt. 







Procentische Zusammensetzung : 




von 


CjoHijO, 


von C,oH,oO* vonCigHijOj+CjoHioO, 


gefunden 


C.. 


68,2 


Cjo 69,7 C,o 68,9 


68,8 


H„ 


18,6 


Hjo 11,6 H„ 12,6 


12,7 


0, 


18,2 


0, 18,7 O4 18,6 


18,6 



100,0 100,0 100,0 100,0. 

Dafs jenes Oel gleichwohl kein Yaleral enthâlt, beweist 
nichi nur der vom starken Valeralgeruch gânziich verscbie- 
dene Gerucb desselben, sondern auch die Erfabrung, dafs 
saures schwefligsaures Natron damit keine krystallisirte Ver- 
bindung erzeugt. Aus letzterem Umstande dûrfte ûberhaupt 
die gânzliche Abwesenheit eines Aldehyds zu folgem sein, 
da aile Aldéhyde sich mit sauren schwefligsauren Alkalien 
krystallinisch vereinigen. 
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Dasselbe gilt nicht auf gleiche Weise von allen Ace- 

tonen, denn, wie Freund*) ausdrûcklich hervorhebt, ver- 

C H / 
bindet sich das Diâthylaceton : /iV^ [CgO^], sowohl das- 

jenige, welches er aus Propionsâurechlorid und Âethylzink 
dargestellt hat, wie auch das, welches durch trockene Destil- 
lation von propionsaurem Kalk erhalten wird, nicht mit saurem 
schwefligsaurem Natron. 

Diefs bestârkt mich in der Vermuthung, dafs der in dem 
analysirten Oel enthaltene kohlenstoffreichere und wasserstoff- 
ârmere Kôrper ein mit dem Valeral isomères Âceton ist. Aus 
Mange) an Material habe ich dasselbe durch fractionirte De- 
stillationen von dem beigemischten Pseudoamylalkohol nicht 
trennen kônnen. Vielleicht gelingt es, das in Frage stehende 
Aceton durch Benutzung anderer Oxydationsmittel (Platin- 
mohr oder verdûnnte Salpetersâure) aus dem Pseudoamyl- 
alkohol unmittelbar rein zu gewinnen. 

Durch obige Versuche halte ich es fur erwiesen, dafs 
der Pseudoamylalkohol nicht zu den primâren Alkoholen ge- 
hôrt. Dagegen unterstûtzen seine Bildungsweise und sein 
Verhalten gegen saures chromsaures Kali und Schwefelsâure, 
womit das Verhalten des FriedeTscheuPseudopropylalkohols 
grofse Aehnlichkeit hat, die Ansicht, dafs er ein secundarer 
Alkohol ist. 

Dièse Ansicht involvirt die weitere Annahme, dafs das 

Amylen, aus welchem er entsteht, nicht das dem Aethylen 

C H i C H / 

^jJ^ICa wirkiich homologe Amylen : ^u^l^*» sondern eine 

isomère Verbindung ist, nâmlich entweder 

methylirtes Butylen : c*h'}^* 
oder ttthylirtes Propjlen : c*H*}^« 



•) Dièse Annalen CXVIIÎ, U. 
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oder propylirtes Aethylen : c'h'i^** 

Durch Vereinigung dieser drei dem eigentlichen (zar 
Zeit noch unbekannten) Amylen isomeren Kohlenwasserstoffe 
mit Jodwasserstoff resultiren die Jodverbindungen dreier 
isomerer secundârer Alkoholradicale, nâmlich 



CeH, 

Methy 1 - Propvl - Carbinj odid CgH, 

H 

C4H, 

Diftthyl - Garbinjodid C4H5 

H 

Fropyl - Methyl - Garbinjodid CeH. 



k,j 

1 



H 

welche drei Jodverbindungen durch Behandlung mit feuchtem 
Silberoxyd folgende drei mit dem Amylalkohol isomère se- 
cundâre Alkohole liefern werden : 

Methyl - Propyl - Oarbinol CsHs >CsO . HO 

Diathyl-Carbinol C^HgiCjO.HO 



C,H3l 
Propyl - Methyl - Oarbinol CgHy iOjO . HO. 



H5|C,0. 



H 

Ich bin der Ansicht, dafs jener Pseudoamylalkohol die 
Zusammensetzung des letzten dieser drei secundâren Alko- 
hole hat, nâmlich Propyl- Methyl -Carbinol ist, dafs ferner 
das aus dem Amylalkohol durch Erhitzen mit Chlorzink ent- 
stehende sog. Amylen nicht das eigentliche Amylen, sondern 

C H ) 
Propyl -Aethylen q^\^2 ist, und dafs das primâre Oxy- 

dationsproduct des Pseudoamylalkohols die Zusammensetzung 

C H i 
des Propyl -Methylacetons : r^u^ l^s^s] hat^ als dessen 

weitere Oxydationsproducte Essigsâure und Kohlensâure 
auflreten : 
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ri 11 "I 

cêHÎlCjO.HO + 20 = c'h'I^^»^»^ + 2H0 

Propyl - Methyl- Propyl - Methyl- 

Garbinol Aceton 

^^^«[[CsOj] + 12 = 2 (HO. 0^08)+ 2 HO -h 0,0, 

Propyl-Metbjl- Ëssigsâure. 

Aceton 

Nachstehend will ich die Grande darlegen, wefshalb ich 
glaube, den Pseudoamylalkohol fur Propyl -Methyl-Carbinol 
halten zu mûssen. 

Es fàllt auf, dafs, wàhrend viele andere flûchtige iso- 
mère Verbindungen, z. B. essigsaures Methyloxyd und amei- 
sensaures Âethyloxyd, gleiche Siedetemperaturen haben, der 
Pseudoamylalkohol bei einer um 27^ C. niedrigeren Temperatur 
(108^ C.) siedet, als der bei 135^ C. siedende isomère 
Amylalkohol. In âhnlicher Beziehung hinsichtlich der ab- 
wèichenden Siedetemperaturen steht der bei 78^ C. siedende, 
aus dem Aceton abgeleitete Pseudopropylalkohol zum wirk- 
lichen Propylalkohol, welcher bei 87^ C. siedet. 

Dièse Wahrnehmung rief mir ins Gedâchtnifs zurûck, 
was ich vor 15 Jahren ûber die Siedepunktsdifferenzen 
scheinbar homologer organischer Ammoniake bemerkt habe**^), 
dafs nâmlich Hethylanilin eine um nur 10^ C. hôhere Siede- 
temperatur besitzt, als das Anilin, und um 10" C. niedriger 
siedet, als das isomère Toluidin. 

Schon damais erblickte ich in dieser Abweichung von 
der Regelmâfsigkeit der Siedepunktsdifferenzen homologer 
Kôrper einen Beweis fur die inzwischen modificirte Annahme, 
dafs die drei Wasserstoffatome des Ammoniaks nicht gleich- 
werthig seien. Ich bemerke hierzu, dafs Peter Griefs die 
Frage ûber die Gleichwerthigkelt resp. Ungleichwerthigkeit 



*) Dièse Annalen LXXVI, 52. 
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112 Kolbe, iiber die secundâren Alkohole, 

der drei Wasserstoffatome des Ammoniaks neuerdings zum 

Gegenstand einer experimentellen Untersuchung gemacht 

und, einer Privatmittheilung nach , Thatsachen gesamraelt hai, 

welche fur die Ungleichwerthigkeit derselben beweisend sein 

dûrften. 

ai Hj 

H < 



Ammoniak H>N und Methyl H C2 sind augenscheinlich 
H) h\ 

gleich constituirte Yerbindungen. Tritt zu einem primâren 

C12H5J 
Aminé, z. B. zum Anilin : H >N, derhomologisirendeKoh- 
Ienwasserstoff : C2H2 in der Weise hinzu, dafs das wirklich 

C14H7J 
homologe Toluidin : H >N resultirt; so sehen wir die 

Siedetemperatur um circa 19^ C. steigen. Die nâmliche 

Temperaturdifferenz beobachtet man beim Aethylalkohol : 

C2H3/ 
({[CaO.HO und dem wirklich homologen primâren Alkohol, 

C4H5J 
dem Propyloxydhydrat : H [CaO .HO. 

H ] 

Vereinigt sich aber mit dem Anilin die Gruppe : C2HS 

in der Weise, dafs sie mit dem zweilen typischen Wasser- 

stofiatom desselben Methyl bildet, und dafs nun Methyl dièses 

zweite Wasserstoifatom substituirt, wodurch ein secundares 

Amin entsteht, so steigt die Siedetemperatur des Anilins 

damit nur um circa 10^ C, und wenn im gleichen Sinne 

2 X C2H2 in Vereinigung mit Anilin Aethylanilin erzeugt, 

so niramt die Siedetemperatur des Anilins ebenfalls nur um 

ungefâhr 2 X 10® C. zu. Der hiernach zu 202® C. berechnete 

Siedepunkt des Aethylanilins kommt dem beobachteten (204® G.) 

wenigstens sehr nahe '"'). 

*) Wenn anob nocb das dritte typiscbe Wasserstoffatom des Am- 
moniaks durch ein Alkoholradical ersetzt wird, so steigt, wie 
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H3 



Gerade so, wie beim Anilin mit dem EintriU von Hethyl 
an Stelle des zweiten typischen Wasserstoffatoms die Siede- 
temperalur um 10^ C. zunimmt, finden wir auch bei dem 
einzigen bislang mit Sicherheit bekannten secundàren Alkohol; 
dem Dimethylcarbinol, eine Siedetemperatur, welche sich von 
der des isologen Aethylalkohols auch um nahezu 10^ C. 
unterscheidet. 

Ou 



HJ hJ 



Anilin, 
8iedetbeil82<>C. 



H 
H 



ko. 



Aethylalkohol, 
siedet bei 78<> C. 



Metbyl-Anilin, 
siedet b.l920C. 

CjHsJ 
HO CjHsjCjO.OO 

. hJ 

Dimethylcarbinol, 
siedet b. S?» C. 



H 
H 

Toluidin, 
siedet b. 20 1<*0. 




Propylalkohol, 
siedet b. 97° C. 

Wenn nun der Pseudoamylalkohol , wie sein Verhalten 
ZQ beweisen scheint, gleichfalls ein secundârer Alkohol ist, 
so lâfst sich erwarten, dafs auch bei ihm sich âhnliche Siede- 
punktsveThâltnisse zeigen, wie bei jenem Pseudopropylalkohol. 



Wàre er (vgl. S. HO) nach der Formel 



HO 



C2H3,*C20 

zusammengesetzt, so wûrde man bei ihm die Siedetemperatur 
des Butylalkohols : H6® plus 10, d. i. 126^ C, erwarten kôn- 
nen. Entsprâche seiner Zusammensetzung die Formel : 

C4H5/ 

C4H5>C20.HO, so wûrde seine Siedetemperatur die des 

h\ 

Propylalkohols : 97 plus 2 x 10, d. i. llï" C. sein. Hâtte 

er die Zusammensetzung : CeHT'CiiO . HO, so wûrde man 

bei ihm die Siedetemperatur des Aethylalkohols : 78 plus 
3 X 10, d. i. 108^ C. voraussetzen mûssen. 



es scbeint, mit dem Eintritt von je C^Hg an dieser Stelle die 
Siedetemperatur nm bloCs circa 5^ C. 
Annal, d. Chemie a. Pharm. GXXXII. Bd. 1. Hefl. 8 
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114 Kolhe, iiher die secunddrm Alkohole. 

Ifi der That ist die Siedetemperatur des Pseudoamyl- 

alkohols 108^ C. Hierdurch bin ich zuerst darauf gefûhrt, 

ihn als Propyl-Hethylcarbinol und folgerichtig das s. g, 

C H / 
Amylen als propylirtes Aethylen : rj^u^ Cj, so wie das als 

Oxydalionsproduct primàr auflretende Aceton aïs Propyl- 

C H i 
Melhylaceton : q u^ [C2O2] zu betrachten. 

Dièse Annahme wird noch durch folgende wèilere Er- 
wàgung unlerstùtzt. Bei der Oxydation des Diraethylcarbinols 
entsteht als primâres Product Dimethylaceton, aus dem Propyl- 
Methylcarbinol Propyl-Methylacelon. Durch weiter gehen- 
den Oxydationsprocefs liefert, wie auch Friedel beobachtet 
bat, jenes Dimethylaceton Essigsôure and ohne Zweifel 
Kohlensâure : 

§HÎH^»^J + 80 = HO . (CaHs)[CaO»]0 + C,04 + 2HO 
DirfStfeu^ton Essigsfture. 

Die Oxydation verlâuft hierbei âhnlich wie beim Essig- 
sôure - Aldehyd : ^^{{^{[CgOa], blofs mit dem Unterschiede, 

dafs das eine, das typische Aldehydwasserstofiatom ersetzende 
Methyl zerstôrt wird; wogegen das andere in der Essigsâure 
erhalten bleibt. 

Wàre aber der Pseudoamylalkohol Diàthylcarbinol, so 

wûrde aus ihm als erstes Oxydationsproduct Diâthyl- 

C H I 
aceton q^u^ [C2O2] resultiren und es wûrden hieraus als 

weitere Oxydationsproducte Propionsàure : HO . (C4H5)[C202]0 
und die entfernteren Zersetzungsproducte des zweiten Aethyl- 
atoms, voraussichtlich Essigsâure resp. Kohlensâure ; hervor- 
gehen : 

C*H«|[C,0,] + 60 = HO.(C4H^[CjOJO^+ HO^C^HsO, 
Diâ^^^A^on Propionsanre Essigsfture. 
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Wâre er Methyl-Propylcarbinol, so wûrde man aïs 
Oxydationsproducte des primâr entstandenen Hethyl - Propyl- 
acetons Buttersôure und Kohiensàure zu erwarten haben : 

ç^H^|[C80J+ 80 = HO.(Cg H,)[C,OJQ + 2 HO + €,04 

MelMÎ^yl- Buttersfture. 

Ace ton 

Aïs Propyl-Methylcarbinol sind von dem Pseudoamyl- 
alkohol folgerichtig keine anderen als die beobachteten Oxy- 
dationsproducte zu erwarten, namlich Propyl - Hethylaceton 
und sodann Essigsâure und Kohiensàure : 

C^H«| [CgOJ + 12 = HO . (C8H8)[Cj02]0 + HO . C4H,08 + 2 HO + €,04 

P^;;^5?îlï^ EssigBfture. 

aceton 

Bei diesem Procefs tritt eirt Theil der Essigsâure, was 
auch in jener Gleichung durch andere Schreibweise ihrer 
Formel markirt ist, als secundâres Zersetzungsproduct des 
Propylradicals auf. 

In diesem Gedankengange habe ich mir zur Contrôle die 
Frage vorgelegt, welche Oxydationsproducte ein secundâ* 
rer Âlkohol bei gleicher Behandlung liefern mufs^ dessen 
Siedepunktsverhâltnisse ihn als Âethyl - Propylcarbinol : 

C4H5 C2O.HO erscheinen lassen, und mir dieselbe dahin 

beanlwortet, dafs als erstes Oxydationsproduct Aethyl-Propyl- 
aceton entsteht und dafs aus diesem in zweiter Linie Butter- 
sàure und Essigsâure resp. Kohiensàure sich bilden : 

c!h1[^«^«1 + 60 = HO.(CeH ,)[C808]0 + H^^£4H803 
A^h^îî^yl- Buttersaure EssigsUure. 

aceton 

Wirklich haben Erlenmeyer und Wanklyn*) ge- 
funden, dafs ihr Hexylalkohol, welchen ich aïs secundâren 



*) Zeitschrift fur Cbemie und Pharmacie, 1863, S. 564 ff. 
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116 Kolbe, ùber die aecundàren Alkokole, 

Alkohol und zwar seiner SiedepunktsverhâUnisse wegen fur 
Aethyl-Fropylcarbinol ansehen zu mûssen glaube, bei Behand- 
lung mit saurem chromsaurem Kali und Schwefelsâure genau 
die eben genannten Oxydationsproducte , nâmiich Aethyl- 
Propylacelon (das s. g. Hexylaldehyd) , Buttersâure, Essig- 
sâure und Kohlensâure liefert. 

Der Verlauf dieser Oxydation und insbesqndere der Um- 
stand, dafs dabei keine Saure mit der nâmiichen Anzahl von 
Kohienstofiatomen auftritt, wie der Hexylalkohol bat, beweist 
hinlânglich, dafs derselbe kein primarer Alkohol ist. Die 
Annahme, dafs er Aethyl-Propylcarbinol sei, grûndet sich 
ursprûnglich auf seine Siedetemperatur. Der primâre Butyl- 
alkohol, als dessen secundâres âthylirtes Substitutionsproduct 
der Hexylalkohol angesehen werden kann, siedet bei 116. 
Hit dem Eintritt von Aethyl an Stelle des zweiten typischen 
Wasserstoffatoms mufs den obigen Erôrterungen gemâfs die 
Siedetemperatur sich um 2 x 10^ erhôhen, also 136^ C. be- 
tragen. Die beim Hexylalkohol beobachtete Siedetemperatur 
betrâgt 137^ C. Dafs das unter dem Namen Hexylaldehyd 
beschriebene Oxydationsproduct kein Aldehyd, sondern ein 
Aceton ist, halte ich fur zweifellos. 

Vielleicht ist auch der aus der Ricinusôlsâure durch 
Erhitzen mit Kalihydrat erhaltene s. g. Caprylalkohol ein 
secundârer Alkohol, und zwar Methyl-Caproylcarbinol : 

CjtHs [C2O.HO. Dafûr spricht zunâchst seine zwischen der 

H \ 
berechneten Siedetemperatur des Oenanthylalkohols (173^ C.) 

und Caprylalkohols (192'' C.) in der Mitte liegende beob- 
achtete Siedetemperatur von circa 180® C, welche nach 
Torzunehmender Correction noch um ein paar Grade hôher 
ausfallen wird. Fur j eues Methyl-Caproylcarbinol berechnet 
sich die Siedetemperatur zu 173® + 10® = 183® C. 

Zu Gunsten jener Annahme spricht ferner die gleich- 
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Kolbe, iiher die secundàren Aïkohole. 117 

zeitige Bildung des dem Methyl-Caproylcarbinol zugehôren- 

C H / 
den Acetons, des sog. Hethônanthols ng ([C2O2] und end- 

lich der Umstand, dafs jener AIkohol bei der Oxydation 
eben so wie der Pseudoamylalkohol und der Pseudopropyl- 
alkohol nur kohlenstoffârmere Sâuren liefert. 



Untersuchungen îiber die Brom- und die 

Bromwasserstoff-Verbindungen des 

Valeryleiis ; 

von E. Reboul *). 

Bekanntlich kann sich das Acetylen mit 2 At. Brom ver- 
einigen, um eine Verbindung C^HjiBrjs zu bilden, welche 
Berthelot kennen gelehrt hat; aber ich habe gezeigt, dafs 
dièse Verbindung nicht der vollstândigen Sâttigung des Ace- 
tylens durch das Brom entspricht, da bei Anwesenheit eines 
Ueberschusses des letzteren Kôrpers der Kohlenwasserstoff 
4 At. desselben aufnimmt und in eine Verbindung C4H2!Br4 
eingeht; in welcher seine Verwandtschaften voUkommen be- 
friedigt sind. Wiewohl sich aus dieser Thatsache, welche 
die Vieratomigkeit des Acetylens beweist^ die Vieratomigkeit 
aller anderen Kohlenwasserstoffe derselben Reihe folgern 
liefse, schien es mir doch nûtzlich, noch fur ein anderes, 
von dem ersten môglichst entferntes Glied dieser Reihe die 
Vieratomigkeit direct nachzuweisen ; fur jetzt ist dièses letzte 
Glied das Valerylen CioHs, welches ûbrigens, wie ich bereits 
hervorgehoben habe, weder mit dem Acetylen noch mit dem 
Anylen die Eigenschaft gemein hat; mit ammoniakalischer 



*) Compt. rend. LVIII, 974. 
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H8 Reboul, Unterauchungen iiber die Brom- 

Kupferchlorûrlôsung einen knpferhaltigen Niederscblag za 
geben. 

Mit dem Brom giebt das Valerylen in der That zwei 
Verbîndungen, CioHsBr^ und CioHsBri, welche beide flûssig 
und mit dem zweifach - gebromten Amylen und dem zweifach- 
gebromten Bromamylen isomer sind. 

Hit BromwasserstoiT giebt das Valerylen gleichfalis zwei 
Verbindungen : eine einfach-bromwasserstoffsaure und eine 
zweifach -bromwasserstoffsaure, welche mit dem einfach- 
gebromten Amylen und mit dem Bromamylen isomer sind. 

Endlich giebt es noch eine gemischte Verbindung 

CioHg L , welche zwischen der Bromverbindung CioH8Br4 

und der Bromwassersloffverbindung CioHs, 2 HBr in der Mitte 
steht, und welche, wie dièse Verbindungen, der voUstàn- 
digen Sâttigung des Valerylens entspricht. Dièse intermé- 
diare Verbindung ist isomer mit dem einfach - gebromten 
Bromamylen. 

Wenn man, nach Feststellung der Fâhigkeit des Vale- 
rylens zur Bildung solcher Verbindungen, seine Eigenschaften 
mit denen des Allyls vergleicht, so làfst sich nicht ver- 
kennen, dafs zwischen diesen Kôrpem ein fast vollstândiger 
Farallelismus existirt, sofern das Allyl CisHio sich mit Br4 
vereinigt und, wie Wurtz diefs jetzt dargethan hat, mit 
Jodwassersloff eine einfach- und eine zweifach -jodwasser- 
stofisaure Verbindung bildet. Es ist somit nicht unmôglich, 
dafs das Allyl das auf das Valerylen zunâchst folgende GHed 
der Reihe C2nH2n~2 sei ; es wûrden damit aile die Anomalieen 
verschwinden, welche sein Verhalten zeigt, wenn man es als 
einen dem Hethyl, dem Aethyl u. s. w. analogen Kohien- 

C H 

wasserstoff ç^^ betrachtet. Nur sein Siedepunkt (59^) er- 

scheint als etwas zu niedrig; die directe Darstellung des 
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Kohlenwasserstoffs CisHio aus dem gebromten Hexylen, wenn 
sie ausfûhrbar ist, wird ûbrigens die Frage entscheiden 
lassen. 

Bromwasserstoffverbindungen des Valerylens. — Wenn 
man wiederhoU Valerylen mit concentrirter wâsseriger Brom- 
wasserstoffsâureschûttelt, so erhitzt sich das Gemische, wâh- 
rend sich gleichzeitig der Kohlenwasserstoff roth fârbt. Durch 
Zusatz von Wasser, Waschen des entslandenen schweren 
Oels mit alkalischem Wasser und fractionirtes Destilliren 
dièses Oels gelingt es zwei Producte zu isoliren. 

Das erste, welches die bei Weitem grôfsere Henge 

bildet und gegen 112'' ûbergeht, ist die einfach-bromwas- 

serstoffsaure Verbindung, CioHg . HBr. Dièse Yerbindung 

siedet etwas niedriger als das damit isomère einfach-gebromte 

Amylen, dessen Siedepunkt bei 115^ liegt, und sie unter- 

scheidei sich von dem letzteren aufserdem in bestimmter 

Weise dadurch, dafs sie direct 2 At. Brom unter Bildung 

iHRr 
einer fiussigen Verbindung CioHs g aufnimmt, wâhrend 

das gebromte Amylen unter denselben Umstânden einen 
isomeren krystallinischen Kôrper, das gebromte Bromamylen 
CioHaBr.Br, liefert. 

Das zweite Product siedet gegen 170 bis 175^; es ist 

eine zweifach-bromwasserstoffsaure Verbindung, CioHsjuDp) 

welche flûssig und mit dem Bromamylen isomer ist. 

Bromverhindungen des Valert/lens, — Wenn man zu 
einer kleinen, mittelst eines Gemisches aus Eis und Salz kalt 
erhaltenen Menge Valerylen Brom trop fen weise zutreten lâfst 
und mit dem Zusatz von Brom etwas vor dem Zeitpunkt auf- 
hôrt, in welchem rothe Fàrbung bleibt, dann eine neue 
Menge Valerylen, dann wieder Brom zusetzi, und so fort- 
fâhrt, um innerhalb einer betrâchtlichen Henge Bromvalerylen 
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zu operiren, damit die sehr energisch eintretende Einwirkung 
gemâfsîgt werde : so erhâlt man ein sehr schweres Oel, 
welches ein Gemische von Zweifach - und Vierfach - Brom- 
valerylen nach verànder lichen Verhâltnissen ist. Unterbrichl 
man die Opération, so wie die Entfârbung nicht mehr nn- 
mittelbar eintritt, so herrscht die erstere Verbindung bei 
Weitem vor; nach einer genûgend langen Zeit hingegen, 
und im Schatten, erhâlt man nur das Vierfach- Bromvalerylen; 
zugleich entw4ckeln sich einige Dâmpfe von Bromwasserstoff- 
sâure, herrûhrend von einer secundàren Einwirkung des 
Broms auf das Vierfach - Bromvalerylen. In der Sonne er- 
fordert die vollstàndige Umwandlung des Valerylens zu Vier- 
fach -Bromvalerylen CioH8"".Br4 nur eine oder hôchstens 
zwei Stunden, aber es entwickeln sich dabei betrâchtiiche 
Méngen Bromwasserstoffsâure und aus der Flussigkeit schei- 
den sich nach dem Waschen und Trocknen derselben bald, 
wenn auch in kleiner Menge, Erystalle des Dérivais 
(CioH7Br)"".Br4 aus. 

Es lassen sich also durch directe Einwirkung von ùber- 
schûssigem Brom auf Valerylen erhalten : 

i) Eine flûssige Verbindung CioH8"".Br4, die noch bei 
— lO'^ flûssig bleibt, sehr schwer und dicklich ist, und mit 
dem zweifach -gebromten Bromamylen CioIldBr2 . Br^ isomer 
ist, welches ein starrer Kôrper sein mufs, da schon das 
einfach-gebromte Bromamylen ein solcher ist; 

2) Ein Brom- Substitut ionsproduct der vorhergehenden 
Verbindung : (CicHyBr)"" . Br4 (a), welches warzenfôrmige 
krystallinische Ausscheidungen bildet, die aus rhombischen, 
nach allen Richtungen sich durchkreuzenden Blâttchen be- 
stehen, ziemlich lôslich in Aether, schmelzbar und ohne 
merkliche Zersetzung flûchtig sind. 

Das Zweifach -Bromvalerylen CioHgBr^ bildet sich, wie 
aus dem eben Gesagten hervorgeht, nicht im reinen Zustande 
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durch directe Vereinigung, aber wenn man das mSglichst 
wenig von der Vierfach-Bromverbindung enthaltende Brom- 
valerylen der Destination unterwirft und das unterhalb 200*^ 
Uebergehende fur sich aufsammeU, so giebt dieser Theil, in 
angemessener Weise rectificirt, eine gegen 166 bis 172^ 
siedende Flûssigkeit, welche genau die Zusammensetzung des 
Zweifach-Bromvalerylens CioHsBr^ besitzt. Bei dem Zusam- 
menbringen mit Brom vereinigt sich dièse Flûssigkeit, nament- 
lich in der Sonne, rasch mit demselben; es bildet sich eine 
flûssige Vierfach-Bromverbindung, aus welcher sich, nur 
wenn man im Sonnenschein operirt hat, Krystalle einer ge- 
bromten Vierfach-Bromverbindung (h) ausscheiden, die von 
denen der eben so zusammengesetzten, oben mit a bezeich- 
neten verschieden sind. Bei raschem Erhitzen verflûchtigen 
sie sich ohne zu schmelzen und geben sie ein weifses kry- 
stallinisches Sublimât (die andere Verbindung giebt einen 
flùssigen Ring), wâhrend einige Spuren von Kohie zurûck- 
bleiben. Die Krystallform , die Einwirkung der Wârme, die 
verschiedene Lôslichkeit in Aelher weist mit Beslimmtheit 
nach, dafs dièse beiden Bromverbindungen isomer sind. 
Es geht hieraus hervor, dafs es auch zwei Vierfach- Brom- 
verbindungen geben mufs, welche unter sich und vermuth- 
lich mit dem zweifach - gebromten Bromamylen isomer sind. 
Ihre Existenz lâfst sich begreifen, wenn man annimmt, dafs 
die eine aus der directcn Bindung von Br4 durch CioHd her- 
vorgeht, die andere aus der successiven Bindung von je 
2 At. Brom , wie diefs die folgenden Formein andeuten : 

C,oH8"".Br4 CjoHs.Brg, Br, 

CioHjBr"" . Br, (\0H7Br . Br^ , Bfj 

Verbindnng a Verbindung h. 
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122 Bertheloty ilber die Einwirkung des Joda 

Ueber die Eînwîrkung des Jods und der 
Jodwasserstoffsaure auf das Acetylen; 

von M. Berihelot*). 



i) Das Jod und das Acetylen scheinen sich bei ge- 
wôhnlicher Temperatur, selbst unter dem Einflusse des Son- 
nenlichtes, nicht mit einander zu verbinden. Aber wenn 
man beide Substanzen in einem zugeschmolzenen Kolben 15 
bis 20 Stunden lang auf 100° erhitzt, so wird das Acetylen 
absorbirt und man erhâlt eine krystallinische, dem Jodâthylen 
sehr âhniiche Jodverbindung, welche gegen 70° schmilzt und 
deren Zusammensetzung durch die Formel C4H^J2 ausge- 
drûckt ist. 

2) Die Jodwasserstoffsaure in gesâttigter wâsseriger 
Lôsung absorbirt langsam, bei gewôhnlicher Temperatur, das 
Acetylen, unter Bildung einer flûssigen Verbindung C4H4J2 
= C4H5{ -f- 2 HJ , welche gegen 182° ohne erhebliche Zer- 
setzung flûchtig ist. Das specifische Gewicht dièses Kôrpers 
ist etwa das Zweifache von dem des Wassers. Die Bildung 
dièses Kôrpers findet statt gemâfs der Einwirkung, welche 
ich als eine allgemein anwendbare fur die Vereinigung der 
Wasserstoffsâuren mit den Kohlenwasserstoffen C2nH2D kennen 
gelehrt habe (C^nHan + HJ = C2nH2n, HJ), und welche 
seitdem so zahlreiche Anwendungen gefunden hat. Das 
zweifach -jodwasserstoffsaure Acetylen ist isomer mit dem 
Jodâthylen und wird ohne Zweifel den Ausgangspunkt fur 
isomère Derivate abgeben , nâmlich fur einen mit dem Glycol 
isomeren zweiatomigen Alkohol und fur die Aetherarten des- 
^elben. Man wird bemerken, dafs das jodwasserstoffsaure 



*) Compt. rend. LVIII, 977. 
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Acetylen bestândiger ist als das Jodâthylen , im Gegensatz 
zu dem, was fur die dem Propylen, dem Amylen und ihren 
Wasserstoffverbindungen entsprechenden einatomigen Reihen 
statt bat. 

3) Das Jodacetylen und die jodwasserstoffisaure Ver- 
bindung geben bei Behandiung mit alkoholischer Kalilôsung 
wieder das Acetylen. Das Jodâthylen giebt unter denselben 
Umstânden eine gewisse Menge Acetylen. Ich erinnere daran, 
dafs Reboul âhnliche Beobachtungen bezûglich derEinwir- 
kung alkoholischer Kalilôsung auf die bromhaltigen Derivate 
der vorhergehenden Gase verôfFentlicht bat. 

4) Das Acetylen lâfst bei dem Erhitzen mit concen- 
trirter Bromwasserstoffsàure auf 100^ eine gasfôrmige oder 
sehr fiûchtige bromhaltige Yerbindung entstehen, welche mit 
dem ûberschûssigen Acetylen gemischt bleibt und wie es 
durch ammoniakalische Kupferchlorûrlôsung absorbirt wird; 
sie ist vermuthlich das mit dem einfach - gebromten Aethylen 
isomère einfach- bromwasserstoffsàure Acetylen C4H3Br. — 
Eine analoge, aber chlorhaltige Yerbindung fîndet sich fast 
immer in dem aus der Kupferverbindung des Acelylens bei 
Gegenwart eines grofsen Ueberschusses von Chlorwasserstoff- 
sâure dargestellten Acetylen. 

5) Dièse Kôrper erinnern an die verschiedenen Chlor- 
wasserstoffsâure-Verbindungen des Terpentinôls, namentlich 
die zweifach - chlorwasserstoffsaure Yerbindung C^oHie, 2HC1 
und die einfach - chlorwasserstoffsaure Yerbindung CjjoHie, 
HCl; sie sind auch analog einigen in neuerer Zeit von Wurtz 
entdeckten Derivaten des AUyls. 

Die Beziehungen aller dieser Kôrper und der Derivate, 
welche sich nach bekannten Methoden leicht von ihnen ab- 
leiten liefsen, sind denjenigen vergleichbar, auf welche ich 
vor lângerer Zeit aufmerksam gemacht habe einerseits fur 
das Trichlorhydrin C6H5CI3 und das Epidichlorhydrin CeHiClg, 
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welche beide denselben AIkohol (das Glycerin) hervorzu- 
bringen vermôgen, andererseits fur das Jodpropylen CcHeJi 
und den Jodwasserstoffsàure-AIlylâther CeHsJ, welche zwei 
verschiedene Alkohole, einen zweiatoniigen und einen ein- 
atomigen, hervorzubringen vermôgen. 

6) Das Acetylen wird durch Erhitzen mit Chlorzink auf 
240^^ zu einem polymeren Kôrper umgewandelt, dessen Aus- 
sehen, Geruch und Schwerflûchtigkeit an den 6as-Theer 
erinnern. 

Ich fûhie mich noch zu der Erklârung verpflichtet, dafs 
ich mich zu der vorliegenden , ursprûnglich mir fur spâter 
vorbehaltenen Mittheilung entschlossen habe, nachdem mich 
Reboul von seinen interessanten und ausgedehnten Unter- 
suchungen ûber das Yalerylen in Kenntnifs gesetzt batte. 



Ueber die Einwirkung des Broms und des 
Jods auf das Allylen; 

von A. Oppenheim*). 



Die neuerdings von Berthelot ûber das Acetylen und 
von Reboul ûber das Valerylen verôffentlichten Unter- 
suchungen veranlassen mich, den Anfang einer Reibe von 
Untersnchungen mitzutheilen , welche ich ûber die Verbin- 
dungen des mit diesen KohlenwasserstofTen homologen Ally- 
lens ausgefûhrt habe. Ich habe mich fur die Darstellung 
des letzteren Kôrpers des von Sawitsch angegebenen Ver- 
fahrens bedient. Das dazu verwendete Brompropylen wurde 



*) Compt. rend. LVHI, 1047. 
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zuerst aus rohem Jodallyl bereitet; dièse Bereitung[sweise 
hat Nachtheile, auf welche îch hier aufmerksam machen 
will. Der Siedepunkt dieser Bromverbindung^en erhebt sich 
von 40' auf 210^, und aile Producte der fraclionirten Destil- 
lation derselben enthalten mehr oder wenîger betrâchtliche 
Hengen Jod; auch ist es schwierig, die rationellen Formein 
dieser Substanzen festzustellen. Der grôfsere Theil dieser 
unreinen Bromverbindungen, welcher zwischen 120 und 180^ 
siedet, wird durch alkoholische Kalildsung fast Tollstàndig 
zu gebromtem Propylen umgewandelt. Die Darstellung des 
Brompropylens aus Jodallyl ist nicht vortheilhafter aïs das 
Verfahren , Oelsâure oder Amylalkohol oder Pelroleum durch 
eine rothglûhende Rôhre zu leiten. 

Das Allylen, welches man aus dem auf die eine oder 
die andere Art dargestellten Brompropylen erhàlt, vereinigt 
sich mit dem Brom und mit dem Kupfer aus einer Lôsung 
von Kupferchlorûr in Ammoniak. Es ergaben sich keine 
Verschiedenheiten zwischen den Yerbindungen des AUylens, 
je nach dem dièses nach den zwei verschiedenen Arten 
dargestellt war. 

Das AUylengas ist sehr lôslich in Alkohol und ziemlich 
lôslich in Wasser. Man mufste es in Flaschen aufsammeln, 
die mit concentrirter Kochsalzlôsung gefûllt waren. 

Lâfst man, im Schatten, Brom tropfenweise in eine mit 
AUylen gefûllte Flasche fallen , oder Bromdampf langsam zu- 
treten, so bildet sich sofort ein klares und durchsichtiges 
Gemische von zwei verschiedenen Bromverbindungen. Operirt 
man im directen Sonnenlicht, so lâfst der erste in das Allylen 
fallende Tropfen Brom Bromwasserstoffsâure sich entwickeln 
und man erhâlt eine schwarze, theilweise verkohlte Flûssig- 
keit, welche bromhaltige Producte einschliefst , die noch 
nicht isolirt worden sind. Die zwei Bromverbindungen, 
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welche sich im Schatten bilden, kônnen dnrch Destination 
im leeren Raum rein erhalten werden. 

Die eine Verbindung, das Zweifach-Bromallt/len GaHiBr^ 
ist eine farblose Flûssigkeit von sûfslichem Geschmack; deren 
Dâmpfe die Augen stark reizen. Das specifische Gewicht ist 
= 2,05 bei 0^. Die Verbindung siedet an der Luft ohne 
sich zu zersetzen. Bei der Destination geht der grôfsere 
Theil bei etwa 132^ ûber, aber das von 126^ (wo das Sieden 
beginnt) bis 132^^ und das von 132 bis 138® Uebergehende 
besteht auch noch ans Zweifach-Bromallylen. Durch den 
Siedepunkt ist dasselbe bestimmt von den zwei mit ihm iso- 
meren Yerbindungen unterschieden : dem bei 151 bis 152^ 
siedenden zweifach-bromwasserstoffsauren Glycidâther (Re- 
boul) und dem bei 120^ siedenden zweifach - gebromten 
Propylen (Cahours). Es verbindet sich mit Brom im 
Schatten ohne Entwickelung von Bromwasserstoffsâure. 

Das Vierfachr-Bromallj/len €3H4Bri bildet den grôfseren 
Theil des Productes der Einwirkung des Broms auf das 
Allylen. Es ist eine farblose, deutlich campherartig riechende 
Flûssigkeit von 2,94 spec. Gewicht bei 0^ Unter dem Dnick 
von 1 Centimeter geht es fast vollstândig zwischen 110 und 
130^ ûber. Bei der Destillation an der Luft entwickelt es 
Bromwasserstoffsâure. Sein Siedepunkt liegt zwischen 225 
und 230^ etwa, und somit niedriger als der der Bromver- 
bindung des zweifach - bromwasserstofisauren Glycidâthers 
(250 bis 252^; Reboui) , aber nahekommend dem der Brom-- 
verbindung des zweifach -gebromten Propylens (226^; Ca- 
hours). Quecksilber wirkt auf das Yierfach-Bromallyl bei 
100^ nicht ein ; bei 130^ verkohit es dasselbe vollstândig. 

Das Jod verbindet sich nur schwierig mit dem Altylen. 
Aïs eine mit eingeschliffenem Stôpsel versehene, 1 Liter 
Allylen und 2 Aeq. Jod enthaltende Flasche zwei Wochen 
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lang der Sonne ausgesetzt gewesen war, enthieit sie noch 
Allylen und freies Jod. Âm Boden der Flasche fanden sich 
einige Tropfen von Zweifach- Jodallylen. Die Bildung dieser 
Yerbindang wird durch Erwârinen im Wasserbade nicht in 
bemerklicher Weise befôrdert; aber es bietet Yortheile, das 
trookene Jod darch eine Lôsang von Jod in Schwefelkohlen- 
stoff oder in Jodkaliam zu ersetzen. 

Das Zweifach-Jodallylen ^iz^ih isl eine farblose Flûssig- 
keit Bei der Destination zersetzt es sich. Bei Zusatz von 
Brom erfaitzt sich die Flûssigkeit betrâchtlich, Jod wird aas- 
geschieden und man erhâh Yierfach-Broinallylen. 



Vorlaufige Mittheilungen liber die chemische 
Natur der GallenfarbstoiBFe ; 

von Richard L. Maly^ 

Med. Dr., and Assistent der Physiologie an der Grftzer UniversitSt *). 



Die chemische Natur der Gallenrarbstoffe ist ein gânziich 
unbebautes Feld; kaum hat man sich darûber jemals ge- 
âufsert. 

Die Analysen, die mehrmals von dem einen oder andern 
Farbstoffe ausgefûhrt wurden, gaben die procentische Zu- 
sammensetzung und die nur hôchst dûrftig an, da keine Ei- 
genschaft der Farbstoffe, wie sie frûher auf verschiedene 
Weise dargestellt wurden , eine Garantie der Reinheit darboi. 

Dièse war erst gegeben, als Yalentiner aus Gallen- 
steinen und Brûcke aus Galle den rothgelben Farbstoff, das 



*) Mitgetheilt aus den Sitzongsberichten der kaiserL Académie der 
Wissenflchaften eu Wien. 
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Cholepyrrhin (oder Bilîphàin), miUelsl Chloroform isoliren 
und krystallinisch darstellen lehrten. 

Auf dièse Weise wurde das Cholepyrrhin auch zu den 
folgenden Yersuchen dargestellt, und zwar aus Menschen- 
galle. Ochsengalle, die man in beliebiger Quantitât haben 
kônnte, enthâlt davon gar wenig und ist ganz grûn ; eben 
so Schafgalle. Die Schweinegalle ist zwar ganz dunkelgelb, 
allein ihr entzieht Chloroform so wenig, dafs sie dazu nicht 
zu brauchen ist. 

Ailes Cholepyrrhin war zu den angestellten Versuchen 
zweimal umkrystallisirt ; von ihnen theile ich vorderhand mit 
Ausschlufs von Analysen Folgendes mit : 

Alkoholische oder wâsserige Kalilôsung entwickelt aus 
Cholepyrrhin schon bei gewôhnlicher Temperatur Amraoniak ; 
die Flûssigkeit fârbt sich fur kurze Zeit roth und wird dann 
grûngelb. 

Eben so wirkt Natronlauge. 

Von Barytwasser wird es in der Kâlte nicht angegriffen, 
beim Kochen in einem Kôlbchen entwickelt sich aber eben- 
falls Ammoniak und es scheiden sich grûne Flocken einer 
Baryumverbindung ab. Ganz âhnlich verhâlt sich Kalkmilch. 

Diesen Versuchen zu Folge mûfste das Cholepyrrhin 
entweder ein Amid oder ein Ammoniumsalz sein ; beide sind 
aber auch durch Sàuren zersetzbar. Es wurde also, da das 
Cholepyrrhin nur in Chloroform als solches lôslich ist, mit 
Eisessig operirt, als einer Sâure, die sich mit Chloroform 
leicht mischt. In einer Eprouvette mit Chloroform und Eis- 
essig gekocht zeigte das Cholepyrrhin keine entschiedene 
Reaction. Nun wurde in eîne Reihe schwerschmelzbarer 
Glasrôhren eine gesâttigte chloroformige Cholepyrrhiniôsung, 
oder auch ûberi^chûssiges darin suspendirtes Cholepyrrhin und 
circa die Hâlfte des Yolums Eisessig eingeschmolzen und im 
Wasserbade durch 8 bis 12 Stunden erwârmt. 
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Nach dieser Zeit war der InhtU derselben slatt einer 
orangen Lôsung eine dunkele, in dûnneren Schichten pracht- 
voU fearig-grûne. 

Es war also das ganze Cholepyrrhin in Biliverdin ver- 
wandelt worden und dièses blieb im saitren Chloroform mit 
seiner scfaônen Farbe gelôst. 

Der Inhalt eines solchen Rohrs wurde in Wasser ge- 
ffossen; unten sammelte sich die dunkelgrûne Chloroform- 
schichte, wàhrend das Wasser den Eisessig aufnahm. Er- 
stere Schichte wurde so lange mit Wasser gewaschen, als 
dièses sauer abflofs. Dann vereinigte man die wâsserigen 
Plûssigkeiten und brachte sie im Wasserbade zur Trockne. 
Der Rûckstand in concentrischen weifsen Ringen enthielt 
essigsaures Ammonium; es war also ein Theil des Stickstoffii 
im Cholepyrrhin durch die Einwirkung des Eisessigs in Form 
von Ammoniak abgespalten. Die mit Wasser gewaschene 
und von der Ëssigsaure befreite Chloroformschichte gab, 
nachdem das Lôsungsmittel abgedunstet war, einen dunkel- 
fast schwarzgrûnen Rûcks^nd voti reinem Bilivefdhi. 

Auch andere Sâuren, wie Salzsâuré^ WcSffÉâuré bringeii 
eine gleiche Reaction unter Bildung von Biliveràin, Mr nicht 
so rein und voUstaiMlig »i Wege. 

Dièse und die vorigen Reactiotien lâsi^en unrerkennbar 
das Cholepyrrhin aïs ein Amid ersdi einen (eiii Ammonium- 
salz batte ziir Spaltung wohl keiner S9 lange dauernden Ein- 
wirkimg gebraucht), das sowohl, wie der Character der 
Amide mit sich bringt, durch Alkalien, als durdi Sâuren 
gespalten wird , in die entsprechende Saure — kier Biliver- 
din — und in den Rest NHa, der im ersten FaUe entweicht, 
im zweiten als einfaohes Ammoniumsalz aÂoh voriodeL 

Das Biliverdin œt «irie Sfture, das Cholepyrrhin ihr Amid 
(fiiliverdinamid). Eriïteres gehôrt dem Wasser-, letzteres dem 

iknn»!. d. Ghism. a. Ph»nn. OXXXU. Bd. 1. Hett, 9 
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Ammoniaktypus an, oder sie verhaUen sich wie Kohlensâure 
und Harnstoff. 

Man hielt frûher immer das Bilîverdin fur ein Oxy- 
dationsproduct des Cholepyrrhins, indem es in kàlischer Lô- 
sung der Luft ausgesetzt, oder anfânglich bei 'Aei' Gallen- 
farbprobe mit Salpetersâure sich grûnte; diefs^ war aber, 
wie man sieht, keine Oxydation, sondern eine Zersetzung 
des Ammoniakmoleculs, einmal durch ein Alkali, das an- 
deremal durch eine Sâure. In den oben erwâhnten zuge- 
schmolzenen Rôhren war der grôfste Theil mil Flûssigkeit 
erfûllt, im Rest des Raumes die Luft durch Chloroformdampf 
verdrângt und doch war die Bildung des Biliverdins eine so 
Tollstândige. 

Hat man vom Inhalt eines solchen Rohrs aile Essigsâure 
mit Wasser weggewaschen , so lôst sich das rûckbleibende 
Biliverdin (das Chloroform dunstet nebenbei fast ganz ab) in 
Weingeist mit eben so schôn grûner Farbe. Eine solche 
weingeistige Lôsung wird : 

i) Von Wasser unter Ausscheîdung des BiUverdins gefâllt. 

2) Mit Salpetersâure bekommt man sehr schôn die Gallen- 
farbprobe. 

3) Wâsserige Kalilôsung trubt nichl, macht die Flûssigkeit 
saflgrûn, spâter gelb. 

4) Auch wâsseriges Ammoniak lâfst dièse alkoholische Lô- 
sung klar iro Gegensatze zu reinem Wasser, zum Be- 
weise, dafs sich eine in Wasser lôslich^ Verbindung 
bildet. 

5) Die NatriumTerbindung ist ebenfalls in Wasser lôslich. 
Trâgt man in die kochende alkoholische lôsung koh- 
lensaures Natron, so kann man den Alkohol *abdunsten 
und der Rûckstaad ist in, Wasser mit sdiôn grûner 
Farbe lôslich. Es bedarf also nicht erst der ïanrochol- 
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sâure, die Lôslichkeit des Biliverdins in der wàsserigen 
Galle zu erklâren. 

6) Im Gegensatze zu den Alkaliverbindnngen sind die bili- 
verdinsauren ErdalkaHen (Ca, Ba) in Wasser unlôsliche 
dankelgrûne Niederschlige. Sie entstehen auch, wie 
schon ^rwâhnt, bei Eihwirkung von Aetzbaryt und Aetz- 
kalk auf Cholepyrrhin. 

7) Mit Bleizucker bekommt man ebenfalls einen grûnen 
Niederschlag unter fast gânzlicher Entfârbung der 
Flûssigkeit. 

8) Salpetersaures Silber erzeugt eine dankelbraune Fârbung. 
So wie es gelingt, aus dem Cholepyrrhin das Biliverdin 

darzustellen, so kann man auch umgekehrt letzteres in er- 
sieres verwandeln durch Znfûhrung von Ammoniak. Diefs 
gelang nach einigen Utnwegen nach einer Méthode, wonach 
sich hâufig Amide bilden, nâmlieh darch Abgabe von Wasser 
aus dem ' Ammoniumsalz auf folgende Weise : Ueber Biliver- 
din , das sich in Chloroform gelôst und von Essigsâure theil- 
weise befreit in einem Kôlbchen befand, wurde trockenes 
Ammoniakgas geleitet und das Kôlbchen zugleich in einem 
Chlôrcalciambade auf 120 bis 130^ G. erwârmt. Das Chloro- 
form verflûchtigte sich dabei ; der Rûckstand war braungelb, 
wurde in Ammoniak gelôst, dann mit Chloroform und so viel 
Essigsâure als zur Uebersâttigung des Ammoniaks nothwendig 
war geschûttelt und die chloroformige Schichte mit einem 
Scheidetrichter getrennt. Aus dem Rûckstand dieser Schichte 
nahm Alkohol etwas darch die Essigsâure gebildetes Biliverdin 
weg, worauf nun Cholepyrrhin allein zuruckblieb, das in 
Chtoroform gelôst u. s. w. die ursprûnglichen Krystalle zeigte. 

Die quantitativen Resultate halte ich vorlâufig zurûck, 
um sie spâter in einer gerundeten Darstellung vereint mit- 
zutheilen. 

Graz, im April 1864. 
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Ueber die Producte der Oxydation des Amylen- 
hydrats und die Isomerie unter den Alkoholen ; 

von A. Wwt^*). 



Schûttelt man Amylenhydrat mii einer inâf«g concentrirten 
Lôsung von zweifach - chromsaureu K»H und Sdiwefelsâure, 
so erwârmt sich das Gemische von setbst nnd fârbt sich 
dunkelbraun, und bei der Destination gfehen flôchtige Pro- 
ducte ûber. Erhitzt man zur Beendigung cl^cr Einwirkung, 
so fSrbl sich die Fltssigkeit grnn. Zogleich Ws\ sich etne 
Entwiekelung von Kohiensaure nachweisen. Die bei der De- 
stiltation ûbergegangene Flûssigkeîl besteht aus einer wâs- 
serigen imd einer aufscbwimmenden âlherartigen Schtdite. 
We»» man mch Absebeidung der tetzteren mit der DestiUa- 
tion fortfihrt, so geht ciné erhebliohe Menge Essigsâure ûber, 
weleber eine kleine Menge einer in der Reihe hôher stekenden 
Sâure, vermulhlich Propîonsaure, beigemisckt isl. 

Die auf dem Wasser schwimmende und in ibm untôsliehe 
Flûssigkeit scbeidet sîcb bei Behandlufrg mk einer eoncen* 
trirlen Lôsung von aweifach-schweflîgsaureniNatfon in zwei 
Tbetle : eine» sîeb lôsenden, welefaer ein Gemische v<mi 
Acetonen ist, «nd eiiien «vigelôst bfeîl>afiden. 

Aua d«ni kM«ren kann mud, Mtch d<em Entfrassenv dies<- 
selben mittekl CàiercaicÂum, dtei Product« absokeideii : 

Bines sieéel «nterhaib 50^ ; «s ist Amylen-. 

Das zweite geht awiseben 99 und 98^ ûber ; es ergab 
die Zusamraenset2Ufig des BulfjfdeukydratSé 

Das driHe geht zwischu» 102i und 110^ uber; es ist un- 
angegriffen gebUebenes Amylenhydrat. 

Biei einem Versuche, bei welchem SéGrit. Amylenhydrat, 



•) Compt. rend. LVIII, 971. 
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das bei 102 bis 110^ ûberging, mit einer Lôsung von 506fm. 
zweifach - ehromsauren Kali^s, die mit 55 Grm. Schwefelsânre 
versetzt war , behandelt wurden , wurden 15 Grm. einer in 
zweifach -schwefiigsaurem Kali unlôslichen Flûssigkeit er- 
halten, und die letztere ergab durch fractionirte Destination 
2 Grm. Amylen, nahezu 4 Grm. einer swischen 93 und 98^ 
obergehenden Flûssigkeit, und 5 Grm. einer oberhalb dieser 
Temperatur ûbergehenden Flûssigkeit. 

Ich betraebte es a)s wahrscheinlich, dafs die Flûssigkeit, 
welche die Zusammensetzung und den Siedepunkt des Buty- 
lenhydrats zeigt, hier darch die Oxydation des Amylenhydrats, 
indem das letztere GHg verlor, gebildet wurde. Doch kann 
ich nieht in bestimmterer Weise aussprechen, da& die Sache 
sieh so verhalte. 

Uebersâttigt man die Lôsung im wâsserigen zweifach- 
schwefligsanren Nairon in der Kâlte mit trocknen kohlen- 
saurem Kali und destillirt, so sammelt sich in der Yorlage 
eine wàsserige Flûssigkeit, auf welcher eine âtherartige 
Schichte schwimmt. Zusatz von trocknem kohlensaurem Kali 
zu der wâsserigen Flûssigkeit bewirkt abermalige Ausschei- 
dung einer unlôsUchen Schichte. Dièses unlôsliche Product 
ifit ein Gemische von Acetonen oder analogen Kôrpern , ein 
Gemische, wekhes von 60^ an bis gegen 100^ siedet. Ich 
h9be daraus eine Flûssigkeit abgeschieden , die zwischen 57 
wbA 59^ ttberging, und die genau den Geruch und die Zu- 
sammensetzung des gewôhnlichen Acetons besafs. Wie das 
letztere lôste sich das in Rede stehende Product voUstandig 
in Wasser und bîldete mit schwefiigsaurem Natrcm eine kry- 
stallinische Masse. 

Ich mufs noch bemerken, dafe die Menge des vom zwei- 
faoh--sehwefligsauren Natron abgeschiedenen Productes nur 
weiiig betrâchtlich war. Auch ist es mir nicht gelungen, aus 
der oberhalb 60^ siedenden Flûssigkeit ein anderes Aceton 
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m Zustande der Reinheit abzuscheiden, wenn auch die Analyse 
und der Siedepunkt mit Bestimmtheit auf die Anwesenheit 
eines solchen Productes hinwiesen. 

Wenn wir die Kohlensâure und das Butylenhydrat bel 
Seite lassen, so sind aiso die hauptsâchlichsten Oxydations- 
producte des Amylenhydrats : zuerst Essigsâure, sodann eine 
kleine Menge Aceton und hâherer Acétone. 

Ich habe festgestellt, dafs das Amylen seibst dieselben 
Producte liefert. Erhitzt man diesen Kohlenwasserstoff wâh- 
rend mehrererTage mit einemGemische von zweifach-'Cbrom- 
saurem Kali und sehr verdûnnter Schwefelsàure , in einem 
Apparat, welcher das verfiûcbtigte Amylen stets condensirt 
zurûckfliefsen lâfst, so MsX sich die Bildung einer relativ 
betrâchtlichen Menge Essigsâure und einer kleinen Menge 
Aceton constatiren. Es ist hierfûr, um einem gânzlichen 
Verschwinden des Acetons vorzubeugen, zweckmârsig, die 
Opération jeden Tag zu nnterbrechen, eine kleine Menge 
der Flûssigkeit abzudestilliren und die ersten ûbergeheuden 
Portionen, eben so wie das ûberschûssige Amylen, mit einer 
concentrirten Lôsung von zweifacb-schwefligsaurem Salz zu 
behandeln. Ich habe dann von dem zweifach-schwefligsau* 
ren Salz eine sehr kleine Menge einer in Wasser nach allen 
Verhâltnissen lôslichen und genau den Siedepunkt, den 6e* 
rnch und die Zusammehsetzung des Acetons zeigenden Flûs* 
sigkeit abscheiden kônnen ; mit dem zweifach-schwefligsauren 
Salz brachte sie Temperaturerhôhung und Bildung einer kry- 
stallinischen Substanz hervor. 

Ich fûge noch hinzu, dafs der Yersnch zweimal wieder- 
holt wurde, und dafs das angewendete Amylen bei 35^ sie- 
dete und zweimal ûber Natrium rectificirt worden war. 

Es geht aus diesen Thatsachen hervor , dafs das Amylen 
nahezu dieselben Oxydationsproducte wie das Amylenhydrat 
liefert. 

Digitized by VjOOQIC 



AmylenhydraiH und die Isomerte unter den Alkoholen. 135 

Wanklyn und Erlenmeyer *) haben kûrziich con- 
stalirt; dab das Hexylenhydrat bei der Oxydation durch 
Chromsaure einen den Acetonen àhniichen Kôrper GeHigO ♦♦) 
und Buttersâure liefert. Der letztere Kôrper bildet sieh in 
Folge einer àhniichen SpaHung, wie die ist, welche das 
Amylenhydral und das Amylen unter denselben Dmstânden 
erleiden. Wanklyn und Erlenmeyer bezeichnen dièse 
Spaltung als sonderbar und glauben scfaliefsen zu kônnen, 
dafs die Isomerie zwischen den AIkohoIen und den Pseudo- 
Alkoholen oder Hydraten von Kohienwasserstoffen tiefer geht 
als ich diefs yermuthet habe. Ich kann dièse Ansicht nicht 
theilen. Zunâchst scheint es mir, dafs eine solche Spaltung 
eines complicirt zusammengesetzten MoleculS; unter Yerlust 
Ton Kohlenstoff, bei der Einwirkung eines krâftigen Oxyda- 
tionsmittels , in keiner Weise etwas Aurserordentliches ist. 
Zweitens glaube ich, dafs man daraus keine Schlufsfolgerung 
ziehen kann, welche gegen die von mir ûber die in Frage 
stehende Isomerie aufgestellte Hypothèse sprâche. Dièse 
Hypothèse scheint mir im Gegentheil durch die Thatsache 
bestâtigt zu werden, dafs das Amylenhydrat sich wie das 
Amylen selbst spaltet. 

Ich wili zum Schlusse noch bemerken, dafs damit, dafs 
ich den von mir entdeckten Pseudo-Alkohol als Amylen- 
hydrat benannte, ich ihn nicht als eine binâre Verbindung 
aus Wasser und Amylen, im Sinne der dualistischen Théorie, 
ansehen wollte. In folgender Weise fasse ich die Isomerie 
zwischen dem Amylenhydrat und dem Amylalkohol auf. 
In dem letzteren stehen 5 Kohlenstoffatome in directer Be- 
ziehung zu 11 Wasserstoffatomen. Die zwôlfte Verbindungs- 



•) Journal of the Chemical Society [2] I, 807. 
♦*) Bekanntlich hat auch Berthelot die Bildung von Aceton bei 
der' Oxydation seines Propylalkohols constatirt 
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eioheit, welche zur Sâttigang von €5 nôthig ist, wird durch 
das zweiatomige Sauerstoffatoin geliefert ; dièses steht in Be- 
ziehung zu dem letzlen Wasserstoffatom (dem typischen Was- 
serstoff), welches die Sâttigung desselben vervolistândigt. Die 

n II I 

Formeln GsHn.ôH oder ^g"^ drûcken dièse Beziehun- 

gen vollkommen aus. — Man kann annehmen, dafs in dem 
Amylenhydrat das elfte Atom Wasserstoff weniger stark fest- 
gehalten y^xtû als das entsprechende Atom in dem Amyl 
GôHu* Dièses elfte Wasserstoffatom ist dasjenige, welches 
die Jodwasserstoffsâure bei ihrer Verbindung mit dem Amylen 
an dièses treten liefs : (^sHio.HJ. In dem Hydrat G5H10. 
H(0H), wo die Gruppe OH das Jod in der Jodwasserstoff- 
sâure -Verbindung ersetzt, macht dièses elfte Atom gleich- 
sam einen Theil des Radicals aus; es tràgt zur Sâttigung 
der Affinitâten eines gewissen Kohienstoffatoms bei, aber da 
es sich leicht davon abtrennt, viel leicbter als das entspre- 
chende Wasserstoffatom in dem Amyl, so gehen die Er- 
scheinungen so vor sich , wie wenn dièses elfte Wasserstoff- 
atom zu der ganzen Amylengruppe in Beziehung stûnde, 
deren Atomigkeit sich auf dièse Art um eine Einheit ver- 
ringert. Dièse Anschauungsweise ist ausgedrûckt durch die 
Formel [(^5Hio)"H]'j^^ ^^j^j^^ begreifen lâfst, dafs das 

Amylenhydrat nicht im eigentlichen Sinne des Wortes eine 
binâre Verbindung von Wasser und Amylen ist (das Wasser 
ist darin nicht fertig gebildet enthalten), sondern dafs sein 
Molecul sehr leicht in dem durch dièse Bezeichnung ange- 
deuteten Sinne aus einander gehen kann. 



Ansgegeben am 21. October 1864. 
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Untersuchuiigen iiber Isomerie in der Ben- 

zoëreihe ; 

yon E. Reichenbach und F. Beilstein. 



Zweite Abhandiung. 

Die nachstehende Arbeit bîldet die Fortsetzung der im 
Bd. CXXVni, S. 257 dieser Annalen mitgetheilten Beobach- 
tungen. Aufser einigen neuen Thatsachen enthâlt sie nament- 
Kch die Lôsung der an der angefûhrten Stelle ofien gelas- 
senen Pragen. 

1. Ueber die Oxt/dationsproducte des Toluols (^Nùrotoluols) 
durch rauchende Salpetersàure. 

Beim Reinigen der rohen Nitrodracylsâure durch Lôsen 
derselben in Ammoniak, starkes Yerdûnnen der Lôsung mit 
Wasser und Fàllen mit Salpetersàure wurden grofse Quan- 
tHàten an Mutterlauge erhalten, welche beim Eindampfen 
eine nicht unbetrâchtliche Menge krystallisirter Sâure lie- 
ferten *). Dièse Mutterlaugensâure wurde der fractionirten 
Krystallisation aus siedendem Wasser unterworfen. Die Ana- 



•) Diew Annjaen CXXVUI, 259. 
Annal, d. Chem. n. Pharm. CXXXII. Bd. 8. Heft. 10 
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lyse der in versehiedenen Krystallisationen erhallenen Sâure 
ergab folgende Werthe : 

1. 0,3266 Gna. bei lOO» getrocknet tieferten 0,5990 C0« tind 

0,0962 HO. 

2. 0,2280 Gnn. bei \W getrocknet Ueferten 0,4238 C0« und 

0,0698 HO. 

3. 0,3298 Grm. bei 100<> getrocknet Ueferten 0,6080 CO* und 

0,1000 HO. 

4. 0,2882 Grm. bei 100<> getrocknet Ueferten 0,5199 CO^ und 

0,0833 HO. 

5. 0,3174 Grm. bei 100<> getrocknet Ueferten 0,5854 CO* und 

0,0992 HO. 

Berechnet Gefunden 







* 


1. 


2. 


8. 


4. 


5. 


G^ 


84 


50,3 


60,1 


60,6 


60,2 


60,1 


50,3 


H'^ 


5 


3,0 


3,2 


2,9 


3,3 


3,3 


3,5 


N 


14 


8.4 


— 


— 


— 


- 


— 


O* 


64 


38,3 


— 


— 


— 


— 


— 



167 100,0. 

Der Analyse naeh bestand also fast die ganze Menge 
der Mutterlaugensâure ans Sâure von der Zusammensetzung 
der Nïtrobenzoësàure. Das Verhalten derselben gegen sie- 
dendes Wasser indefs, wobei sich ein Theil leicht lôste, der 
andere Theil aber nur durch eine grofsp Menge siedenden 
Wassers in Lôsung gebracht werden konnte, zeigte deutlich, 
dars man es mit einem Gemenge zu thun batte. Auf folgende 
Weise gelang es leicht, die beiden Theile von einander zu 
trennen. Die robe Sâure wurde in der erforderlichen Menge 
siedenden Wassers gelôst und heifs filtrirt. In der noch 
stark erwârmten Flûssigkeit bildete sich ein Niederschlag, der 
sofort abfiltrirt und wiederholt derselben Behandlung unter- 
worfen wurde. Die sâmmtlichen Mutterlaugen Ueferten beim 
Abdampfen die lôslichere Sâure in einem reineren Zustande. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren derselben aus heifsem 
Wasser und Abfiltriren des in der Hitze ausgescfaiedenen 
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Niederschiages gelang es, sîe von den letoleii Spiiren der 
schwerlôslichen Sâare eu befreien. Letztere erwies sieb ak 
Nùrodracyhaure^ walurend die leicbler lôsliohe Saure duroh 
ihre Krystallfonn, Lôslichkeit und naïueailich duroh die Eigen- 
schaft, scbon beim Erbkzen mit Wasser zu scbmelsen (ein 
Verhalten das die Nitrodraoylaaure Bkkt zeigl), sich ala NUro-- 
benzoëaaure zu erkennen gab* 

Demnach «ststehen bei der Oxydation des NiUrotoluols 
durch raucheftde Salpetersinre beide N^osàarên neben ei»- 
ander. Daa Aufireteu der Nùrohenzoësànre ist Behr natûr- 
lich, wenn nan bedenkt, dafs Piitig*) bei der Oxydation 
des Toluols dureh Yordûnnle Salpeieratere Benzoêê&nre er- 
halt^fi.bat 

2. Amidûbenzamid, Amidûdracylamid. 

Durch Behandeln des Nitrobenzamida N| H mit 

/ H 

Schwefelwasserstoff batte Chancel**) einen m\\ Phenyl-- 

harnataff isomeren Eorper erhalten, den er Carbantlamid 

i6W(NIP)0 
nannte. der offenbar aber a(s Amidcéenzmnid N] H 

/ H 
betrachtet werden mufs. Beim Kochen mit Kali spaltete sich 
dieser Kôrper in AmmonialL und eine von Chancel als 
Garbanilaâure bezeichnete Substanz ***) : 

Die Carbanilsâure soUte sich beim raschen Erhiteen «lit 
Platinschwamm in Kohtensânre nnd Anflin spaHen; ebenso 
soUten ihre Verbindungen mit Alkalien und aUiaKsolmi Enkm 



*) Dièse Amisleii CXX, ^22. 
**) Jahresbericht fïlr Chem. u. ». w. fôr 1849, S. 867. 
•♦*) Ebendaaelbst, S. 869. 

10» 
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440 Reichenbach u. Beilatein, Untersuchungen 

durch Erhitzen mit Kali in kohlensaure Salze und Aniltn 
zerfallen. Chancel hielt seine Sâure fur identisch mit 
Anridobenzoésâure und mit Anthrànilsâure. 

Gerland '"') fand dagegen bel einer vergleichenden 
Untersuchung der drei genannten Sânren, dafs Carbanilsâure 
bestimmt von Anthrànilsâure verschieden, aber identisch mit 
Amidobenzoèsâure sei. Namentlich verhalte sich Carbanil- 
sâure beim Erhitzen mit KaK genan wîe Amidobenzoèsâure. 
Der einzîge Unterschied zwischen beiden Sâuren sei nur, 
dafs sich Amidobenzoèsâure direct nie in solchen grofsen 
Krystallen erhalten liefs, wie Carbanilsâure. Doch gelang 
es Gerland, auf Umwegen Carbanilsâure in der characteri- 
stischen Krystallform der Amidobenzoèsâure und letztere in 
den grofsen Krystallen der Carbanilsâure zn erhalten. Er 
schlofs daraus auf einen Dimorphismus der Amidobenzoè- 
sâure und fand dièses Verhalten bei spâteren Versuchen be- 
stâtigt ♦♦). 

Nachdem die Amidodracylsàure^ eine neue Isomerie der 
Amidobenzoèsâure, entdeckt, und ihr ausgezeichnetes Krystal- 
Jisationsvermôgen und das leichte Zerfallen in Kohlensaure 
und Anilin beim Erhitzen derselben mit Kali beobachtet war, 
lag Angesichts der obigen widersprechenden Angaben die 
Yermuthung nahe, Carbanilsâure môchte nicht mit Amidoben- 
zoèsâure, sondern vielmehr mit Amidodracylsâure identisch 
sein ***). Eine sorgfâltige vergleichende Untersuchung der 
in Rede stèhenden Kôrper zeigte uns aber, dafs dièse Yer- 
muthung. uiigegrûndet sei, dafs vielmehr, entsprechend den 
Angaben Gerland's, Carbanilsâure vollkommen identisch mit 
Amidobenzoèsâure ist 



*) Jahresbericht fur Chem. a. s. w. far 1858, S. 456. 
♦•) Ebendaselbst, fiir 1854, 8. 415. 
•**) Dièse Annalen CXXVIII, 268. 
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Niirolemamid. — Das zur Réduction bestimmte Niiro- 
benzamid baben wir nkbt nach der Vorschrift Chancers 
durch Behandeln des Nitrobenzoëâthers mit Aiumoniak dar- 
gestellt. Wenn, wie in diesem Falle, der Aether krystallisirt 
\sX^ hàlt es sehr scbwer, das Arnid ganz rein und frei von 
Aether darzustellen und eine vollstândige Zersetzung des 
letzteren erfordert jmmer eine langere Zeit, Viel leiehter 
und rascber kommt man in solcben Fàllen zum Ziele, wenn 
man das Sàurechlorid durch Ammoniak zersetzt Das Sâure- 
chlorid braucbt nlcht einmal ganz rein dargeslellt zu werden. 

Nitrohenzoësàure wurde mit dem lV4fachen ibres Ge- 
wicbtes an PCP vermengt, der Eintritt der Reaction durch ge- 
lindes Ërbitzen unterstûtzt und das Phosphoroxycblorid hier- 
auf abdestillist. Da das Nitrobenzoéchlorid nicht obne einige 
Zersetzung destillirt werden kann, so wurde die Destination 
bei etwa 130 bis 140^ unterbrochen. Das rûckstàndige rohe 
Sàurechlorid wurde dann tropfenweise in gut abgekûhlte und 
vorher mil concentrirter Ammonîakflûssigkeit gefûllte Kôlb- 
chen gegossen. Nach wenigen Minuten erstarrte der Inhalt 
der Kôlbchen zu einer krystallinischen Masse, welche nach 
24stûndiger Ruhe, durch Waschen mit kaltem Wasser, von 
den beigemengten Ammoniaksalzen befreit wurde. Der Rûck- 
stand aus siedendem Wasser umkrystallisirt lieferte dann das 
reine Nitrobenzamid, 

1. 0,2662 Grm. der bei 100° getrockneten Substana gaben 0,4952 

C0« ùnd 0,103 HO. 

2. 0,2654 Gnn, gaben 0,474 C0« und 0,084 HO. 





Berechnet 


— ^ 


Gefunden 
r 2? 


Q'' 


84 


50,6 


50,7 50,6 


H« 


6 


3,6 


4,2 3,^ 


N2 


28 


16,9 


— — 


0» 


48 


28,9 


— — 



166 100,0. 
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Das Nitrobenzamid schmilat bei 140 bis 142^. 

Amiâobenzamid, — Niirobenzaittid warde, nach Gh an- 
ce Ts Vorsohrift, in siedenëem Waaser gelôst und mit Schwe- 
felamiiMiiittfn yersetzt. Nach 248tûndigem Stehen wurde vom 
Scbwefel abiltrirt und das Filtrat im Wasserbade verdunstet. 
Der fii89ige Rdckstand, in wenig kocbendem Wasser aufge- 
noiHiiieii and filtrirt, lieferte beim fireiwilligen Yerdonsten 
grofse gelbe Krystalle von Amidohemamid. Letzteres schmilzt 
bei 75^, wobei es langsam sein Krystallwasser verliert 

0,4860 Grm. lofttrockener Substanz rerloren bei 110^ 0,068 HO. 
Berechnet GeAmden 

€^W0 186 88,3 — 

+ H«0 18 11,7 11,7 

164 100,0. 

y^Garhamlsàure.^ — Amidobenzamid entwickelt mit Kali- 
lauge gekocht Ammoniak. Nach Beendigung der Ammoniak- 
entwickelung versetzte man die concentrirte alkalische Lôiîung 
mit uberschûssiger concentrirter Salzsâure. Der erhaltene 
Niederschlag war salzsâure Amidobenzoësàure. Es wurde 
daraus die freie Amidobenzoêsâure, die schwefelsaure und 
die Barytverbindung der letzteren dargestellt. Aile dièse 
Kôrper zeigten die vollkommenste Identitât mit den entspre- 
chenden Verbindungen der Amidobenzoésâure. Die Carb- 
anilsâure zeigte dieselbe Lôslichkeit, Krystallform und den- 
selben Schmelzpunkt wie Amidobenzoésâure. Sie verhielt 
sich auch beim Erhitzen fur sich oder mit Kali genau wie 
letztere. Wir kônnen demnach aile Angaben Gerland 's 
bestâtigen. Was speciell die Mannigfaltigkeit der Krystall- 
formen der Amidobenzoésâure betrifft, so bat in neuorer Zeit 
auch Harbordt*) diesen Umstand hervorgehoben. Folgende 



*) Dièse Annaleii CXXUI, 288. 
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Formeln lassen ûbrigemi das ganze Verhâltnifs als selbstver- 
stândlich erscheinen : 

Nitrobenzamid Amidobenzamid. 

^jG'HW)0 + H«^ = NH« + «'H*(NH«)|j^ 

Amîdobei^amid ^ Amidobenzoês&ure 

(Carbanilsâure). 

Eine weitere Bestâtigung der so eben dargelegten Be- 
ziebungen mufste sich ergeben, sobald es gelang, vomAmid 
der Nitrodracylsâure ausgehend, eine Reihe isomerer Verbin- 
dungen darzustellen, welche bei ihrer schliefslichen Zersetzung 
die isomère Amidodracylsdure lieferten. Der Versuch bat, 
wie vorauszusehen war, dièse Vermutbung bestâtigt. 

Nitrodracylamid. — Es wnrde wie das Nitrobenzamid 
dargestelU. Aus siedendem Wasser umkrystallisirt bildete es 
schône weifse Nadeln. 

0,4026 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0,7448 CO* und 0,1764 HO. 
Berechnet Gefunden 



0^ 
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48 


28,9 


— 



166 100,0. 

Von dem isomeren Nitrobenzamid unterscheidet sich das 
Nitrodracyiamid durch seinen viel hôheren Schmelzpunkt (197 
bis 198^) und durch seine; geringere Lôslicbkeit in Wasser. 



*) In diesen Annalen CXVII, 36 (und daraus in alleu anderen Zeît- 
schriften) findet sich zwar die Angabe von Griefs, dafs Amido- 
benzamid mit Eali gekocht unter Wasseraufnahme in Ammoniak 
und Salylsàure zerfalle, Wie uns aber Herr Griefs mittheilt, 
beruht dieser Irrtbum auf einer Auslassung im Text. Es soll 
n&mlich heifsen : Wird eine alkoholische Losung des Amido- 
benzamids, nach dem Behandebi mit salpelriger Sàure, mit Kali 
gekocht, u. s. w. 
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Amidodraci/lamid. — Durch Réduction des Nitrodracyl- 
amids mit Schwefelaminoniuin, ganz wie- das Amidobenzamid, 
erhalten. Grofse hellgelbe Krystalle. Schmelzpunkt 178 bis 
179^ In Wasser viel weniger lôslich als Amidobenzamid. 
Die Substanz enthâlt Krystallwasser, aber merkwûrdigerweise 
nur ViH^Ô, welches sie ohne Zersetzung bei 170*^ verliert. 

1. 0,2898 Grœ. gaben 0,6214 C0« und 0,1372 HO. 

2. 0,5172 Grm. gaben 1,1282 C0« und 0,2858 HO. 

Berecbnet Gefunden 



€' 


84 


59,8 


1. 
59,8 


2. 
59,8 


QS,6 


8,6 


6,0 


6,4 


6,1 


N« 


28 


20,0 


— 


— 


01,25 


20 


14,2 


— 


• — 



140,5 100,0. 
0,3714 Grm. verloren beim Erbitzen auf 170° 0,0124 HO. 
Berecbnet Gefunden 

H«0 8,2 8,8 

Amidodracylamid zerfiel mit concentrirtem Kali gekocht in 
Ammoniak und Amidodracylsâure. Die ans der alkaïischen 
Lôsung abgeschiedene Amidodracylsâure zeigte sich in allen 
Punkten vollkommen identisch mit der durch Réduction der 
Nitrodracylsâure erhaltenen. Nach dem Vorhergegangenen 
verstand sich dièses ziemlich von selbst. 

3. Àzodracylsâurej Hydrazodracylsdure. 

Lâfst man auf eine wàsserige Lôsung von nitrodracyl- 
saurem Natron*) Natriumamalgam einwirken, so treten genau 



*) Die zu dîesen und den nacbfolgenden Versùcben dienende Nitro> 
dracylsAure yerdanken wir der grofsen Gûte des Herm L. Vogt 
in Duisburg. Sie war als Nebenproduct bei der Nitrobenzolbe- 
reitung gewonnen. Wie uns Herr Vogt mittbeilt, entstebt sie 
jedocb nur in ansebnlicber Menge, wenn ein hdber siedendes 
und also stark toluolbaltiges Benzol verarbeitet wird. 8ie ist 
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dieselben Erscheinungen ein, wie sie Strecker bei der 
Nitrobenzoésâure beobachtete *), Nach Beendigang der Reac- 
tion wurde die filtrirte Flûssigkeit kochend mit yerdannter 
Schwefelsâure versetzt. Es entstand ein sehr voluminôser, 
rosenroth gefârbter Niederschlag, der mit destillirtem Wasser 
ausgewaschen wnrde. Beim Trocknen schrumpfte der Nie- 
derschlag bedeutend zusammen iind bildete dann ein fleisch- 
farbenes, amorphes Pulver. Die so dargestellle Azodracyl-' 
aaure ist in Wasser, Alkohol und Aether uniôslich. Die bei 
VXfi getrocknete Sâure verlor seibsl bei 140^ nichts an Ge- 
wicht; sie besitzt die gleiche Zusammensetzung wie Str ecker's 
Azobenzoësdtire. 

1. 0,2252 Grm. bei 100^ getrocknet gaben mit Kapferoxyd ver- 

brannt 0,5016 C0« und 0,079 HO. 

2. 0,2214 Grm. bei 130^ getrocknet gaben ebenso 0,488 GO^ und 

0,077 HO. 
8. 0,225 Grm. gaben naoh Dumas' Méthode 20 CC. 3tickstoff 
bei 14<> und 731,2 MM. 



dann in dem Nitrobenzol enthalten und kann daraus durch 
Schûtteln mit Sodaldsung und FâUen der Sodalôsung mît Sal- 
|)eter8tture erhalten werden. Die uns ûbersandte Sâure war durch 
Ausziehen von 3 Centnem Nitrobenzol gewonnen. Sie war stark 
gelb gefarbt und enthielt neben etwas Nitrobenzol noch Bemoêsàure 
(und wahrscheinlicb auch Nitrobenzoésâure). Die Entfemung des 
hartnftokig anhftngenden Farbstoffes gelang nnr durch wiederholtes 
Umkrystallisiren ans Wasser unter Zusatz von Thierkohle. — 
Aus der zur Nitrirung des hdher siedenden Benzols dienenden 
Salpetersâure schlftgt sîch allmftlig eine tceifse Sâure nieder, 
welche Herr Vogt ebenfalls die Gûte batte uns zu ûbersenden. 
Nach 1- bis 2maligem Umkrystallisiren aus Wasser erhielten 
wir praohtyoUe, fast schneeweifse , glanzende Krystalle. £ine 
Yerbrennung derselben , sowie die Analyse des daraus darge- 
stellten Kalksalzes zeigten uns aber, dafs wir dooh nur Nitro- 
dracyls&ure unter Hânden hatten , aber freilich in einem Zu- 
stande der Beinheit, wie wir friiher noch nie so grofse Mengen 
erhalten hatten. 
*) Dièse Annalen GXXIX, 129. 
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4. 0,4164 Grm. bei 160° getrocknet Ijeferten 0,9160 CO» und 

0,1474 HO. 

5. 0,2768 Grm. bei 150* getrocknet gaben mit chromsaurem Blei 

verbrannt 0,6070 C0« und 0,0960 HO. 

6. 0,2994 Grm. bei 170° getrocknet gaben mit Kapf«rozyd ver- 

brannt 0,6668 CO' und 0,1038 HO. 







Gefanden 




Berechnet 


1. 2. 8. 
Bei 100° Bei 130° B( 
60,7 60,0 ~ 


4. 
5il50° 
60,0 


6. 6. 
Bei 150° Beil70<> 


€" 168 60,22 


60,0 60,7 


H" 11 3,94 
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3,8 - 


3,9 


3,9 3,8 


N« 28 10,04 
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~ 9,7 
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— — 


0*>« 72 26,80 
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— ~ 
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- — 


279 100,00. 












Nacb Bilfinger 
bei 100° 




' 




€"^ 


""*T^8 "" 62,2 








Hio 


10 3,7 








N» 


28 10,4 








O* 


64 23,7 







270 100,0. 

Demnach besitzt Azodracylsâare auch denselben Wasser- 
gehalt wie Azobenzoésâure. Nachdem unsere Untersuchang 
ûber die hier zu betrachtenden Kôrper bereiis abgescMossen 
war, erhielten wir durch die Gûte des Herrn Prof. Strecker 
eine Inaugural-Dissertation von Herrn Bilfinger (Tûbingen, 
1864), in welcher Azodracylsâure und Hydrazodracylsâure 
beschrieben werden. Nach Bilfinger soll die bei 100^ ge- 
trocknete Azodracylsâure wasserfrei sein und sich schon 
dadurch von der isomeren Azobenzoésâure untersofaeiden, 
wâhrend unsere Analysen darin, wie in der Azobenzoésâure, 
zur Annahme eines halben Moleculs Wasser fûhren. Dièse 
Abweichung war fur uns ein Grund, Azodracylsâure wieder- 
holt darzustellen und sie theils mit Kupferoxyd, theils mit 
chromsaurem Blei, wie es Bilfinger gethan, zu verbrennen. 
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Die Analysen (5 und 6) dienten aber nur zur Bestâtigung der 
frûher von uns erhaltenen Resultate. 

Azodracylsaures Ammoniak &^W{jm^)m^Q^ + V2H»0. 
Aus der heifs gesâttigten Lôsung der Azodracylsâure in con- 
centrirtem Ammoniak scheiden sich beim Erkalten glânzende 
orangegelbe Krystalle ab. 

0,2210 Grm. gaben 0,4348 C0« und 0,1088 HO. 





Berechnet 




Gefunden 


€** 


168 


53,7 


53,6 


H17 


17 


5,4 


6,4 


N* 


56 


17,9 


—• 


#4,5 


72 


23,0 


— 



313 100,0. 

Nach Bilfinger enthâlt das Salz ein Molecul Krystall- 
wasser. Unser Salz war durch mehrtâgiges Liegen an der 
Luft getrocknet; vielleicht war es zum Theil verwitlert. Die 
leichte Bildung des Ammoniaksalzes ist ûbrigens schon ein 
scharfer Unterschied der Azodracylsâure von der isomeren 
Azobenzoêsâure. Es ist Strecker nicht gelungen, das Am- 
moniaksalz der letzteren darzustellen ^). 

Azodracylsaurer Baryt G^^H^Ba^N^G^ fàllt als uniôslicher 
Niederschlag beim Zusammengiefsen einer Lôsung von azo- 
dracylsaurem Ammoniak mit Chlorbaryum nieder. Nach dem 
Trocknen bildet er ein fleischrolhes , der freien Saure sehr 
âhnliches Pulver. Azodracylsaurer Baryt ist wasserfrei und 
dadurch vom azobenzoësauren Baryt verschieden, welcher 
nach Strecker 5 Molécule Krystallwasser enthâlt. 

0,3735 Grm. bei 150^ getrocknet, wobei sic nichts an Gewicht ver- 
loren, gaben 0,219 BaOSO». 

Berecbnet Gefunden 

Ba 33,9 84,3. 



*) Dièse AmialeD CXXLX, 136. 
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Azodracijhaurer Kalk G^^H^Ca^N^O* + SH^e, dtirch 
Fâllen von azodracylsaarem Ammoniak mit Chlorcalcium er- 
halten. Nach dem Trocknen amorphes, dem Barytsalz sehr 
âhnliches Pulver. 

1. 0,3276 Gjm. verloren bei 200<^ 0,0478 HO. 

2. 0,1882 Grm. yerloren bei 200° 0,027 HO. 

Geftinden 
Berechnet 1. 2. 

WQ^ 14,9 14,5 14,3. 

3. 0,2798 Grm. des bei 200^ getrockneten Salzes gaben 0,052 Kalk. 

4. 0,3684 Grm. gaben ebenso 0,0686 CaO. 

Gefunden 
Berechnet 3. 4. 

Ca 13,0 13,2 13,4. 

Azodracylsaures Silber €^*H^Ag*N*0*, durch Fâllen des 
Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silber. Nach dem Trock- 
nen amorph. Unlôslich in Wasser. 

0,3518 Grm. gaben 0,1578 Ag. 

Berechnet Gefanden 

Ag 44,6 44,8. 

AzodracylsàureAether konnte nicht ans der freien Sâure 
durch Alkohol und Saizsâure dargestellt werden. Es wurde 
deshalb Nitrodracylsâure - Aethcr in alkoholischer Lôsang 
durch Natriumamalgam zersetzt, unter Befolgung der von 
Strecker gegebenen Vorschrift, die Reaction der Flûssig- 
keit durch tropfenweises Zusetzen von Essigsâure schwach 
sauer zu erhalten. Nach Beendigung der Réduction wurde 
die Flûssigkeit mit Wasser versetzt und der erhaltene Nie- 
derschlag nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt. 
Wir erhielten glânzende, braunrothe Krystallnadeln , welche 
offenbar aus Azodracylsâure-Aether bestanden. 

HydrazodracyUdure, 

Durch Versetzen einer kochenden Lôsung ven azodraoyl* 
saurem Natron in ûberschûssiger Natronlauge mit Eisenvitriol- 
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lôsung gelang es, die Azodracylsâure in gleicher Weise zu 
Hydrazodracylsâare zu reduciren, wie Strecker auf dem- 
selben Wege die Hydrazobenzoésâure aus der Azobenzoè- 
sàure erhalten batte. Sobald sich beim Zusatz der Eisen- 
vitriollôsung nicht mebr Eisenoxyd, sondern schwarzes Eisen-<- 
Qxyduloxyd abzusetzen begann, wurde die nur schwach 
gefârbte Lôsung unter môglichstem Luftabschlufs in verdûnnte 
Schwefelsâure filtrirt. Es entstand ein voluminôser, flockiger, 
weifser Niederschlag, der mit siedendem Wasser gewaschen 
und ans AIkohol umkrystallisirt glânzende kleine Krystall- 
nadeln lieferte. 

0,1836 Grm. bei 140^ getrocknet gaben 0,4078 CO' and 0,0746 HO. 





Berechnet 




Gtefanden 


€" 


168 


61,7 


60,7 


H" 


12 


4,4 


4,6 


N« 


28 


10,3 


— 


0* 


64 


23,6 


— 



272 100,0. 

Die Hydrazodracylsâure zeigt in ihren Eigenschaften eine 
grofse Uebereinstimmung mit der Hydrazobenzoésâure. Wie 
letztere zeigte sie namentlich in alkalischer Lfisong ein 
grofses Bestreben, durch Sauerstoffabsorption wieder in Azo- 
dracylsâure ûberzugeben. Die characteristische Reaction der 
Hydrazobenzoésâure kann auch bei der Hydrazodracylsâure 
angewendet werden, um letztere von der Azodracylsâure zu 
unterscheiden. Yersetzt man nâmlich eine erwârmte ammo- 
niakalische Lôsung der Hydrazodracylsâure mit salpetersaurem 
Silber, so scheidet sich augenblicklich schwarzes metaliisches 
Silber aus. Die Hydrazodracylsâure bat sich dabei zu Azo-* 
dracylsâure oxydirt. 

Die Bildung der Azo* und Hydrazodracylsâure aus der 
Nitrodracylsâure beruht auf einer partiellen Réduction der 
letzteren. Man kann demnach die ersteren Sâuren als inter- 
médiare Glieder bezeichnen zwischen der Nitro- und Amido- 
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dracylsânre, und es liefs sich a priori annehmen, dafs dieselben 
durch eine weitergehende Réduction sich schliefslich in Âmido- 
dracylsâure mûfsten umwandeln lassen. Die nachfolgenden 
Versoche zeigen aber, dafs dièse Reactionen nicht so einfach 
yerlaufen, wie es anfangs scheinen mochte. 

Versetzt man eine ammoniakalische Lôsung der Azodra- 
cylsanre mil granulirtem Zink und erhitzt das Gemenge nach 
24stûndigenn Stehen wâhrend lângerer Zeit zum Kochen, so ent- 
fârbt sich die Lôsung unter Bildnng von Hydrazodracyhdure, 
Amidodracylsàure konnte jedoch nicht unter den Reductions- 
producten nachgewiesen werden. — Eine Lôsung der Azodra- 
cylsâure in ûberschûssiger Natronlauge verhâH sich gegen 
Zink wie die ammoniakalische Lôsung derselben. 

Wird in die ammoniakalische Lôsung der Azodracylsâure 
Schwefelwasserstoff gQ\e\Xe%^ so entfârbt sich die Lôsung in 
kurzer Zeit. Versetzt man nach beendeter Réduction die 
Flâssigkeit mit Saizsâure, so entsteht ein farbloser Nieder- 
schlag, der durch Umkrystallisiren aus AIkohol vom Schwefel 
befreit reine Hydrazodracylsâure iieferte. 

Das Gemenge von Zinn und Salzsâure ist ohne Wirkung 
auf Azodracylsâure. 

Wie man sieht bleibt bei allen weiteren Reductionsver- 
suchen mit Azodracylsâure die Reaction bei der Hydrazo- 
dracylsâure stehen. Einmal gebildet, zeichnet sich aiso die 
Azodracylsâure durch eine grofse Bestândigkeil aus. Am 
Auffallendsten leuchtet dièse Bestândigkeit aus dem Verhalten 
der Azodracylsâure gegen das sonst so heftig wiri^ende 6e- 
misch Ton Zinn und Salzsâure hervor. Aber auch von rau- 
chender Salpetersâure wird Azodracylsâure nur schwer a»- 
gegriffen. Salpetrige Sâure ist auf die in Alk&kol vertheilte 
Azodracylsâure ohne Wirkung. 

Hydrazodracylsâure wird durch Kochen mit concântrirter 
Salzsâure unter Abscheidung von Azodracylsâure zersetzt, 
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olfenbar also in àhniicher Wei«e, wie die Hydrazobenzoé- 
âânre bel gleicher Behandlun^jr. 

4. Dract/lsàure identisch mit Benssoësàure. 

Behandelt man Amidodracylsâure in koehendjer alkoho- 
lischer Lôsung mit salpetriger Sâure, so bildet sich, ganz wie 
aus Amidobenzoësâure unter diesen Umstânden, eine Sâure 
von der Zusammensetzung der Benzoésâure. Schon im Band 
CXXVIII, S. 272 dieser Annalen wnrde die Bildang dieser 
Sâure mitgetheilt und die Vermuthung ausgesprochen , die- 
selbe môchte nichts anderes als Benzoésâure sein. Die nach- 
folgenden Versuche werdén zeigen, dafs dièse Vermuthung 
sich bestâtigt hat. • 

Ueber die DarsteUung der Dracylsâure haben wir dem 
an der angefûhrten Stelle Mitgetheilten nichts hinzuzufûgen. 
Nur die Beinigung der rohen Dracylsâure haben wir zweck- 
mâfsig dahin abgeândert, dafs wir die Sâure nicht wiederholt 
nmsublimirten, sondern sie mit einer grofsen Menge Wasser 
der Destination unterwarfen, das wâsserige Destillat, nach 
dem Versetzen mit Sodaiôsung, stark concentrirten und dann 
mit Salzsâure fâliten. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser wurde dann die Sâure zur DarsteUung einiger Salze 
verwendel. 

Dracylsaurer Kalk €WCaG» + i^kVPQ. — Durch 
Kochen der Sâure mit Marmor dargestellt. Die nicht zu 
concentrirte Lôsung des Salzes scheidet meist anfangs un- 
deutlich krystallisirte Warzen aus. Filtrirt man davon ab und 
dampft weiter ein, so erhâlt man glânzende Krystallbûschel 
des Kalksalzes, welches denselben Krystallwassergehalt zeigt, 
wie der benzoésâure Kalk. 

0,3185 Grm. verloren bei IW 0,0488 HO. 

Berechnet Gefdndett 

iVgH'O 16,1 16,6. 
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Benzoésaurer Kalk soll zwar nach Plantamonr*) nur 
1 H^9 enthalten, indessen fanden wir in auf die gleiche Weise 
dargestelUem benzoêsaurem Kalk denselben Krystallwasserge- 
hait wie oben beim dracylsauren. 

0,4891 Grm. benzoteaurer Kalk verloren bei IbO^ 0,0781 HO. 
Berechnet Gefanden 

iVsH'O 16,1 16,0. 

Denselben Wassergehalt fanden auch Kolbe und Laule- 
mann**). 

Der Umstand, dafs bei der Erystallisation des dracylsauren 
Kalkes nicht unmittelbar ein reines Salz erhalten wird, zeigt 
deutlich, dafs der Dracylsâure eine geringe Menge einer 
Verunreinigung hartnâckig anhângt. Dièse Beimengung ist 
so gering, dafs sie auf das Résultat Ser Analyse selbst der 
freien Sâure keinen Einflufs ausûbt. Sie genûgt aber, um 
der Dracylsâure das so sehr characteristische Krystallisations- 
vermôgen der Benzoësâure zu rauben. Fittig bat bereits 
nacbgewiesen ***), wie sehr kleine Beimengungen die Krystal- 
lisation der Benzoësâure zu verhindern im Stande sind. 

Dract/lsaurer Baryty wie das Kalksalz dargestellt, hait 
wie der benzoësâure Baryt ein Molecul Krystallwasser ; 
€WBa08 + H^G. 

0,9774 Grm. verloren bei 110° 0,0834 HO. 

Berechnet Gefanden 

H«0 8,7 8,5. 

Denselben Wassergehalt fanden im benzoêsauren Baryt 
Lirapricht t), und Kolbe und Lautemann ff). 



*) Fortsetzung von Gmelin's Handbucb VI, 80 oder dîese An- 
nalen XXX, 847. 
•*) Dièse Annalen CXV, 191. 
♦♦*) Dièse Annalen CXX, 228. 

f) Fortsetzung von Gmelin's Handbucb VI, 29. 
tt) Diwe Annalen CXV, 190. 
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Wie man sieht konnten auch in dem Verhalten der dra- 
cylsauren Saize keioe Unterschiede von den entsprechenden 
Salzen der Benzoésâure wahrgenommen werden. Es blieb 
uns aïs letzter entscheidender Versuch nur noch ûbrig, die 
Dracylsâure zu nitriren und das entstandene Product mit 
Nitrobenzoêsaure zn vergleichen. Wir ûberzeugten uns hier- 
bei, dafs die erhaltene Sâure in jeder Hinsicht vollkommen 
identisch mit Nitrobenzoêsaure war. 

Zur Nitrirung kleiner Hengen Benzoésâure eignet sich 
ganz vortrefflich das von Voit angegebene Verfahren ♦). — 
1 Theii Benzoésâure wird allmâlig in ein Gemisch von 1 Theil 
rauchender Salpetersâure und 2 Theiien englischer Schwefel- 
sâure eingetragen. Man erwârmt die Lôsung eine haibe 
Stunde lang auf etwa 60^ und giefst dann das Product in 
Wasser. Die nach dem Erkalten sich ausscheidende Nitro- 
benzoêsaure wird mit kaltem Wasser abgewaschen und zwei- 
mal' aus siedendèm Wasser umkrystallisirt. Statt die bei der 
Untersuchung der nitrirten Dracylsâure beobachteten Ek^n- 
schàften mit den Angaben der Lehrbûcher zu vergleicnen, 
haben wir es vorgezogen, eine Portion Benzoésâure ganz auf 
die gleiche Weise in Nitrobenzoêsaure zu verwandeln, und 
beide Nitrosâuren stets unmittclbar nebeneinander zu ver- 
gleichea. Es ist klar, dafs, sobald es sich um die Erkennung 
so feiner Unterschiede wie im vorliegenden Faite handclt, 
nur auf di^sem Wege ein entscheidendes Résultat erlangt 
werden kann. Wir ûberzeugten uns selbstverstândlich zuerst 
durch die Analyse, dafs wir auch reine Prâparate unter Hân- 
den hatten. 

Die nitrirte Dracylsâure zeigte sich bei sâmmtlichen ver- 
gleichenden Versuchen als durchaus identisch mit Nitroben- 
zoêsaure. Sie zeigte dieselbe Krystallform, dieselbe Lôslich- 



*) Dièse Annalen XCIX, 101. 
Annal, d. Ohemie a. Pharm. CXXXU. Bd. 2. Heft. 11 
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keit in Wasser und genau denselben Sehmelzpunkt wle Nitro- 
benzoésàure. Wie letztere schmolz sie schon beim Brhitzen 
unter Wasser, ein Verhalten, wodurch sich die Nilrobefizoé— 
sâure in auffallender Welse von der isomeren Nitrodracylsâure 
unterscheidet. Ebenso zeigten sich die Saize der nitrirten 
Dracylsâure in allen Stûcken Tolikommen identisch mit denen 
der Nitrobenzoèsâure. 

Das Barytsalz der nitrirten Dracylsâure krystallisirte in 
glânzenden, in kaltem Wasser wenig lôsUchen Krystallen. 

1. 0,2641 Grm. yerloren bei 140^ 0,0837 HO nnd lieferten danii 

0,1120 BaOSO». 

2. 0,5462 Grm. yon auf di« gleiche Weise dargestelltem benzoë- 

saurem Baryt verloren bei 140^ 0,0701 HO und lieferten 
0,2346 BaOSO». 

Gefuttden 



Bereolmet 



1. 2. 



0^H*(NO«)G« 166 61,4 - - 

Ba 68,6 25,8 24,9 26,2 

2H>0 86 13,3 12,8 12,8 

* 270,6 100,0. 

Denselben Wasserg^ehalt fanden im nitrobenzoêsauren 
Kalk Mulder») und Voit»*). 

Auch das Kalksah der nitrirten Dracylsâure konnte in 
nichts vom nitrobenzoêsauren Kalk unterscbieden werden. 

Nach diesen Versuchen halten wir uns fur Yollkommen 
berechtigt, Dracylsâure als in jeder HinsichI identisch mit 
Benzoésâure zu betrachten. Nachdem durcb eine Reihe Yon 
Umwandlungen Nitrodracylsânre schliefslich in eine Sâure 
von der Zusammensetzung der Benzoésâure ûbergefûhrt wor- 
den ist, hort also aller Unterschied in den Eigenschaften der 
erhaltenen Producte auf. Versucht man, das Endproduct wie- 



•) Dièse Annalen XXXIV, 803. 
**) Ebendaselbst XCIX^ 101. 
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der in andere Verbindungen ûberzufûbren, so stôfst man nur 
auf bekannte Kôrper. Die Isomerie^ welche bei der Nitro- 
dracylsâure in so auffallender Weise zu Tage Iritt , hôrt mit 
der Bildung der Dracylsâure auf. Denkbar ist es, dafs dièse 
Isomerie aber nicht so sprungweise erlischt, dafs sie vielmehr 
nur allmâlig abnimmt, in immer feineren Unterscbieden auf- 
tritt, bis endlich, wie K o 1 b e vermuthet *\ die Unterschiede 
so gering sind, „dafs dem Mikroscop und Spectroscop an 
Empfindlichkeit vergleichbare neue chemische Hûlfsmittel erst 
noch entdeckt werden mûssen, um dièse Verscbiedenheiten 
deutlich wahrzunehmen^. — Ueber so empfindliche Erken- 
nungsmittel verfôgen wir jedoch derzeii noch nicht und des- 
halb mûssen wir uns, nach dem gegenwârtigen Standpunkte 
der Chemie, fur die vollkommene Identitàt der Dracylsâure 
mit Benzoésâure entscheiden. 

Eswurde schon firùher dieVermulhung ausgesprochen ♦*), 
Nitrodracylsâure môchte nichts anderes als Nitrosalylsàure sein. 
Wir baben zu dem Zweck Salylsâure (nach dem Verfahren 
von Griefs dargesiellt) nitrirt, aber die entstandene Nitro- 
sâure war total verschieden von Nitrodracylsâure. Doch 
scheinen schon jetzt unsere vorlâufigen Versuche mit dieser 
Sâur« ein belles Licht auf die intéressante Isomerie der bei-- 
den Benzoèsâuren zu werfen. Die ausfûhrliche Untersuchung 
der Nitrosalylsàure und ihrer Derivale wird den Gegenstand 
unserer nâchsten Abhandlung bilden. 

Laboratorium in Gôttingen, Mai 1864. 



*) Zeitscbrift fiir Chemie und Pharmacie 1864, S. 88. 
**) Dieso Annalen CXXVI, 266. 
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Ueber die Hoffmann'sche Eeaction auf 
Tyrosin ; 

von Lothar Meyer in Breslau. 



Nach einer Angabe^ von Reinbold Hoffmann*), 
welche Staedeler beslâligl **) , giebt Tyrosin, mil einer 
môglichst neutralen Lôsung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd gekocht, einen rotben flockigen Niederschlag, nach 
dessen Abselzen die Lôsung farblos wird. Ich finde dagegen, 
dafs Tyrosin, mit einer nach Staedeier's Vorscbrift aus 
reiner Salpelersàare und ùberschûssigem Quecksilberoxyd 
bereiteten Lôsung jenes Salzes einen gelblich-weifsen, vo- 
luminôsen Niederscblag giebt, der auch durch andauerndes 
Kochen seine Farbe nicht ànderl. Dieser Niederscblag wird 
aber sofort dunkel-kirscbrotb auf Zusatz einer ganz aufser- 
ordentlich geringen Menge rother rauchender Salpetersàure, 
oder einer verdûnnten, mit Salpetersaure schwach angesâuer- 
ten Lôsung von salpetrigsaurem Kali. Es scheint mir da- 
nach nicht zweifelhaft, dafs die Gegenwarl einer kleinen 
Quantitâl salpetriger Sàure eine nothwendige Bedingung ist 
fur das Entstehen des Niederschlags , und dafs die von den 
genannten Autoren angewandten Reagentien eine solche ent- 
halten haben. 

Die Reaction ist, wie schon Hoffmann angiebt, aufser— 
ordentlich empfindlich. Zur Hervorrufung derselben genûgen 
unwàgbare Spuren von Tyrosin. Nach meinen Versuchen 
verfâhrt man zweckmàfsig in folgender Weise. Man lôsl die 
fur Tyrosin gehallene Substanz in nicht zu viel Wasser unter 
Erwàrmen, und versetzt so lange mit der wie angegeben 



*) Dièse Annalen LXXXVU, 123. 
•*) Daselbst CVI, 65. 
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bereiteten Quecksilberlôsung, als beim Kochen noch der 
gelblich-weifse Niederschlag entsteht. Ein Ueberschufs des 
Quecksilbersalzes wirkt nicht slôrend. Alsdann vermischl 
man wenige Tropfen rauchender Salpetersàure mil viel 
Wasser (elwa ein Reagensglâschen voll) und fûgl von dieser 
Miscbung tropfenweise zu der zu unlersucbenden Flûssigkeit, 
die man nach Zusatz jedes Tropfens von neuem aufkochen 
làfst. Sind einigermafsen erheblicbe Quantitaten Tyrosin zu- 
gegen, so verwandelt sich der weifsliche Niederschlag sofort 
in eînen dunkelrothen, weniger voluminôsen. Ist dagegen die 
Lôsung sebr verdûnnt, so fârbt sich die vorher nur milchig 
getrûbte Flûssigkeit blafsrolh, etwa wie verdûnnter Himbeer- 
saft, und erst nach einiger Zeit setzen sich dunkelrothe 
Flocken ab, wâhrend dîe Lôsung farblos wird. 

Hat man die Gegenwart stôrender Substanzen zu be- 
fûrchten, so kann man, vor Zusatz der salpetrigen Sâure, 
den weifslichen, durch Kochen erhaltenen Niederschlag mit 
Wasser auskochen, da er sich sehr gut absetzt, durch De- 
cantiren auswaschen und noch feucht mit der verdûnnten 
Lôsung der salpetrigen Sàure versetzen. Die einzig wesent- 
liche Vorsichtsmafsregel ist das Vermeiden jeglichen Ueber- 
schusses der Sàure. Der rothe Niederschlag ist in sehr 
geringen Mengen rauchender Salpetersàure aufserordentlich 
leicht lôslich mit der Farbe des sauren chromsauren Kali's, 
die durch einen grôfseren Ueberschufs der Sàure zerstôrt 
wird. Der Niederschlag enthâlt, auch nach dem Auswaschen, 
nicht unerhebliche Mengen von Quecksilber. 
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Notiz ûber die basischen Verbindungen aus 
Aldehyden und Ammoniak; 

von T. Petersen. 



Angeregi durch die neuerliche Mittheilung von Erd- 
mann ûber eine aus Valeraldehyd und Ammoniak erhaltene 
sauerslofiFhallige Base von der Formel (G''H"0)^N, d. i. 
Trioxamylamin , habe ich einige auf àhnliche Weise dar- 
gestelUe Basen einer kurzen kritischen Betrachtung unter- 
zogen, welche ich hier folgen lasse. 

Aus Bittermandelôl und Ammoniak stellte zuerst Lau- 
rent das Hydrobenzamid , welches spâter auch aus Chlor- 
benzol und Essigsâure-Benzolâther gewonnen wurde, dar; 
sodann lernte man die âhniich entstehenden Kôrper : Hydro- 
salicylamid, Anishydramid , Hydrocinnamid kennen. Weiler 
wurden noch beschrieben : Aethylamin oder Dimethylamin 
aus schwefligsaurem Aldehydammoniak , Triphenylamin aus 
schwefligsaurem Zimmtaldehydammoniak, Amarin (auch aus 
Bittermandelôl und Ammoniak dargestellt) und Lophin aus 
schwefligsaurem Benzaldehydammoniak und Tricapronylamîn 
aus schwefligsaurem Oenantholammoniak, jedesmal durch Er- 
hitzen mit Kalk. Auch beim Erhitzen der schwefligsauren 
Verbindungen fur sich entstehen Basen, wie aus Aldehyden 
und Ammoniak direct; untersucht wurden indessen vorzugs- 
weise die mit Kalk erhaltenen Kôrper. Die Ausbeute an 
Base ist bei Verarbeitung von Aldehydammoniak sehr gering, 
und wenn auch meine frùhere Analyse mit wenîg Material 
Dimethylamin vermuthen liefs, so bin ich doch jetzt mehr 
geneigt, Aethylamin in diesem Falle anzunehmen. Auch 
Hof mann konnte kein Dimethylamin finden. Die von Gôfs- 
mann als Triphenylamin beschriebene Verbindung ist wahr- 
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scheinlicher das damit isomère Dicinnamylamin , wie auch 
Limpricht (Lehrb. S. 966) dafûrhâlt; die von Gôfsmann 
und mir als Tricapronylamin beschriebene Base endlich halte 
ich gegenwârtig fur Triônanthylamin. Durchgângig zeigen 
nâmlich meine Ânalysen *) einen hôheren Kohienstoffgehalt 
als der Capronylbase entspricht. Der Kôrper selbst ist nur 
schwierig in grôfserer Menge und gehôrig rein darzustellen, 
die Verbindungen verhâltnifsmàfsig noch schwieriger, daher 
mir die vorliegenden Bestimmungen der gereinigten Base bis 
jetzt Yorzugsweise mafsgebend erscheinen. * 

Dem entsprechend lâfst sich nun folgende intéressante 
Zusammenstellung machen : 

Benzaldehyd Hydrobenzamid 

3 (^H*^|) + 2NH5 = OwU» + 3H«0 

Zimmtaldehyd Hydrocinnamid 

8 (^H^^l) + 2NH8=: €»h4n« + 8H«0 und 

Diciuo amy lamin 

2H«0 



Anisaldehyd Anishydramid 

3 (^^H^^'|)+ 2NH8 = OSH^Op» + 3H«0 



♦) Dièse Annalen Cil, 312. 

Tricapronylamin Gefunden im Mittel Triônanthylamin 

€" 80,30 81,2 €«* 81,03 

H»» 14,49 13,8 H" 14,47 

N 5,21 5.0 N 4,50 

100,00 100,0 100,00. 
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Valeraldehyd Trioxamylamin 

Schwefligs. 
Aldehydammoniak Aethylamin 

^'^f |S0« + Oa0 = H In + €aSO* 

Schwefligs. 
Oenantholammoniak Triënanthylamîn 

3(^^^l^|S02)+3GaO= €^Hi4n + 2 NH^ + 3 GaSO*. 

Offenbach, im Juni 1864. 



Beitràge zur Kenntnifs der Kohlentheerfarb- 
stoffe : I) Diphenylamin ; 

von A. W. Hofmann*). 



Im Laufe des verflossenen Jahres habe ich ♦*) einige 
Versuche ûber die Zusammensetzung des schônen blauen 
Farbstoffes verôffentlicht , welcher nach einem von den Hrn. 
Girard und De Laire aufgefundenen Verfahren durch die 
Einwîrkung des Anilins auf Rosanilin und seine Saize er- 
hallen wird. 

Aus diesen Versuchen war eine sehr einfache Beziehung 
zwischen dem rothen Farbstoffe und dem daraus abgeleiteten 
Blau hervorgetreten , insofern sich letzteres als triphenylirtes 
Rosanilin zu erkennen gegeben batte : 

CoHi^Na, H,0 + 3[^«hÎ)n] = 3 H3N + C,o(c5«)^N3. H,0. 



*) Aus den Monatsberichten der Kônigl. Académie der Wissen- 

schaften zu Berlin mitgetheilt. 
**) Compt. rend. LVI, 945; LVJI, 26. 
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Derselbe Gegenstand ist seitdem von Schiff *) bear- 
beitet worden. In einer kurz nacb meiner ersten Mittheilung 
verôffentiichten Note theilt Derselbe das Ergebnifs seiner 
Versuche ûber die Zusammensetzung des Ânilinblau's mit, 
welches von dem meinigen wesentlich abweicht. Nach 
Schiff ist das Anilinblau, nicht, wie ich angegeben, ein 
Triamin von derselben Constitution wie das Rosanilin selM, 
sondern ein Tetramin, welches sich aïs eine Verbindung von 
Rosanilin mit Triphenylaniin betrachten lâfst : 



C88H84N4, H,0 = C^HieNa + CeHj^N, HjO. 



6H5I 
6H5J 



Dièse Formel ist minder einfach, als die von mir auf- 
gestellte; sie ertheilt dem Blau eine Constitution, welche 
kaum von einer Analogie getragen wird; endlich bedingt sie 
eine verwickeltere Biidungsgleichung. 

ObwohI nun Schiff die von ibm aufgestellte Formel als 
das Résultat einer unvollendeten Untersuchung bietet, so 
legten mir seine Angaben nichts destoweniger die Fflicht auf, 
die aus meiner Arbeit hervorgegangene Ansicht ûber das 
Anilinblau durch weitere Versuche zu bethâtigen. 

Im Folgenden sind die Analysen, aus welchen die Formel 
des Anilinblau's abgeleitet wurde, mit a bezeichnet; die mit b 
bezeichneten sind neiie Analysen , welche mit Producten einer 
spâteren Fabrication ausgefûhrt wurden. Die Versuchszahlen 
sind jedesmal mit den Iheoretischen Werthen der Formel von 
Schiff und der meinigen zusammengestellt. 

Freie Base, 





C,aH,eN40 




CesHasNsO 




Versuoh 






(Schiff) 




(A. W 


.H.) 


a 


(A. W. 


""ii 




Cs8 


466 


80,86 


Cas 


456 


83,36 


83^81^ 


83^89 


83,13 


■^' 


Hse 


36 


6,S8 


Hs» 


, 33 


6,03 


6,20 


6,18 


6,04 


— 


N4 


66 


9,93 


Na 


42 


7,69 


— 


— 


— 


8,16 





16 


2,84 





16 


2,92 








— 




564 


100,00 




647 


100,00. 





*) Compt. rend. LVI, 1284 (dièse Annalen CXXVH, 342). 
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Chiorid. 




CaaH,5N4Cl 


CasHaACl 


Versach 


(Schiff) 


(A. W. H.) 


(A. W. H.) 
a. b. 


Caa 456 78,28 


Cas 466 80,64 80,68 80,67 — — 80,67 — — 


Bas 86 6,01 


Ha, 82 6,66 6,70 


5,71 — — 5,67 — -- 


N4 66 9,61 
Cl 86,6 6,10 


N- 42 7 m 


.^ -^ _ 7 Ttt 


a 86,5 6,27 - 


— '^ — — *»«o — 

— 6,10 6,78 — — 6,12 


582,6 100,00 


666,5 100,00. 


- 


Ca8Ha4N4Br 
Cas 466 72,78 


CasHa^NaBr 
Cas 466 74,76 


a. 

74,60 - - 


Hgft 85 5,68 


Ha, 82 6,26 


5,37 — — 


N4 66 8,98 


Na 42 6,88 


- 7,69 — 


Br 80 12,76 


Br 80 18,12 


~ - 12,69 


627 100,00 


610 100,00. 
fiUrat. 




CsaHaaNjOa 
Cas 466 74,88 


Cas 466 77,08 


fl. 
77,66 77,17 


Haa 36 6,76 


Ha, 32 6,40 


5,36 6,41 


Nft 70 11,49 


N4 56 9,46 


— — 


Oa 48 7,88 


0, 48 8,11 


— — 


609 100,00 


692 100,00. 






Trvphenyl- Leucanilin. 




OasHaaNa 


a. 




Cas 466 86,88 


.85,75 




Haa 88 6,21 


6,16 




Ns 42 7,91 


— 



581 100,00. 

Die vorstehenden Ânalysen scheinen mir die Zasammen- 
setzung des Anilinbiau's in hinreichender Weise zu be^ûnden 
und ich nehme keinen Anstand, die von ^ mir fur diesen 
Kôrper aofgestellte Formel aafrechi zu erhalten. 

Die Wiederaufnahme des Studiums des Anilinblaa*s hai 
mich zu einigen Beobachtungen gefûhrt, in denen eine wei- 
tere Bestâtigung meiner Ansicht gegeben ist. 
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UnterWirfl man Rosanilin der trockenen Destination, so 
erfolgt eine unregelmâfsige Zersetzung; unter reichliçher 
Ammoniakentwickelung geht eine betrâchtiiche Menge flûs- 
siger Base ûber (zwischen 40 und 50 pC), wâhrend eine 
aufgeblasene Kohle in der Retorte zurûckbleibt. Der Haupt- 
bestandtheil des flûssigen Destillats \sX Anilin, 

Aethylrosanilin , das kâufliche Anilinviolet , wie es von 
den Hrn. Simpson, Maule und Nicholson bereits im 
Grofsen fabricirt wird, zeigt bei der Destination ganz âhn- 
liche Erscheinungen. Aus dem flûssigen Destillat lâfst sich 
durch fractionirte Destination eine erhebliche Menge Aethyl- 
anilin abscheiden, dessen Gegenwart durch die Untersuchung 
des Platinsaizes festgestellt wurde. 

Ueber die Beziehung des mitteist Jodâthyls dargestellten 
Anilinviolets zu dem Anilinroth konnte kein Zweifel obwalten. 
Wenn nun, wie die Analyse andeutet, das Anilinblau zu 
dem Anilinroth in einem âhnlichen Yerbàltnifs steht, so durfte 
man erwarten , dafs sich unter den Destillationsproducten des 
Anilinblau's , d. h. des- phenylirten RosanilinS; das phenylirte 
Anilin^ das Diphenylamin^ wûrde auffinden lassen. Der Ver- 
such hat dièse Voraussetzung auf das Unzweideutigste bestâtigt. 
. Mein Freund, Hr. Charles Girard zu Lyon, hat die 
grofse GefâlUgkeit gehabt, eine betrâchtiiche Menge Anilin- 
blau*s fur diesen Yersuch zu opfem. Das mir ûbersendete 
Destillationsproduct war braun und dickflûssig. Bei der Rec- 
tification ging eine schwach gefârbte Flûssigkeit ûber und 
das bei 300^ stationâr werdende Thermometer bekundete die 
Destination einer bestimmten Verbindung. 

Als die zwischen 280 und 300^ ûbergehende Flûssigkeit 
mit Chlorwasserstoffsâure versetzt wurde, erstarrte sie als< 
bald zu einem zumal in concentrirter Chlorwasserstoffsâure 
schwerlôslichen Chlorid, welches durch Waschen mit und 
endiich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gereinigt 
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wurde. Mit Ammoniak zersetzt lieferte es farblose Oellropfen, 
welche sich nach einigen Augenblicken in eine harte, weifse 
Kryslallmasse verwandellen. 

Die so erhallenen Kryslalle besilzen einen eigenthûm- 
lichen Blumengeruch , und aromatischen , hintennach bren- 
nenden Geschmack. Sie schmelzen bei 45^ C. zu einem 
gelben Oele, welches constant bei 300^ C. siedel. In Wasser 
sînd sie fast unlôslich; in Alkohol und Aether leicht lôslich. 
Weder die wâsserige noch die alkoholische Lôsung zeigt 
irgend welche alkalische Reaction. Mit concentrirter Saura 
ùbergossen verwandein sich die Krystalle augenblicklich in 
die entsprechenden Salze, welche aber aufserordenllich ge- 
ringe Beslàndigkeil besitzen. Schon beiin einfachen Ueber- 
giefsen mit Wasser scheidet sich die Base in Gestalt von 
Oeltropfen ab, welche schnell zu Kryslallen erslarren. A us 
deui chlorwasserstoffsauren Salze z. B. lâfst sich jede Spur 
Sàure durch làngeres Waschen mit Wasser entfernen. 

Die Analyse der Base hat zu der formel C12H11N gefûhrt. 
Die Zusammensetzung des chlorwasserstoffsauren Salzes, wel- 
ches sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol in weifsen, an 
der Luft bald blau werdenden Nadeln erhalten lâfst, ist 
C12H11N, HCl. Ich glaube mich nicht zu tauschen, wenn ich 
dièse Base als Diphenylamin 

Hj 

anspreche. 

Es verdient jedoch bemerkt zu werden, dafs der streng 
expérimentale Beweis fur dièse Betrachtung noch fehlt, indem 
ich bei der Aethylirung auf Schwierigkeiten gestofsen bin, 
welche sich bis jetzt nicht haben beseitigen lassen. Ich be- 
dauere dièse Lûcke um so mehr, als frûhere Erfahrung bei 
dem mit dem Diphenylamin isomeren Xenylamin 
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HJ hJ 



welches ich lângere Zeit fur Diphenylamin gehalten, die 
Mothwendigkeit systematisch durchgefûhrter Âelhylirung fur 
die Erkenntnifs der wahren Natur derartiger Kôrper aufs 
Neue bestâtigt batte. 

Das Dipbenylamin zeigt eine eigenthumliche Reaction, 
welcbe diesen Kôrper von allen âhnlichen bis jelzt bekannten 
leichl unterscheiden làfst und gleichzeitig einen Nachweis 
seiner nahen Beziehung zu dem farbezeugenden Anilin liefert. 

Mit concentrirter Salpetersâure ûbergossen fârbt sich 
das Diphenylamin so wie seine Saize alsbald prachtvoll blau. 
Die Ërscheinung zeigt sich am Schônsten, wenn man die 
Base mit concentrirter Chlorwasserstoffsàure ûbergiefst und 
alsdann tropfenweise Salpetersâure zusetzt. Sogleich fârbt 
sich die ganze Flûssigkeit tief indigoblau. Mittelst dieser 
Reaction lâfst sich die Gegenwart selbst kleiner Mengen von 
Diphenylamin nachweisen. Es gelang mir auf dièse Weise, 
die Base unter den Destillationsproducten des Rosanilins, des 
Leucanilins und selbst des Melanilins nachzuweisen , oder 
seine Gegenwart unter den Destillationsproducten dieser Kôr- 
per wenigstens wahrscheinlich zu macheu; denn es kônnten 
sich ja immer noch andere Substanzen finden, welche âhn- 
liches Verhalten zeigen. 

Die Bildung aus dem Melanilin ist besonders intéressant, 
insofern sie eine allgemeine Méthode fur die Darstellung der 
secundâren aromatischen Monamine andeutet. 

Der Kôrper, welchem dièse blaue Farbe angehôrt, bildet 
sich auch bei der Einwirkung anderer oxydirender Agentien. 
Versetzt man die Lôsung des chlorv^asserstoffsauren Salzes 
mit Flatinchlorid , so erhâlt man stets eine blaue Lôsung, aus 
der sich nur bei starker Concentration der Lôsungen das 
Flatinsalz, und zwar immer unerquicklich stark gefârbt, absetzt» 
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Mischt man Diphenylamin mit Toluidin und behandeit 
die Mischung nach eincm der Verfahren (mil Quecksilber- 
chlorid oder Arsensaure), welche, wenn man Phenylamin 
angewendet hâtte, Ânilinroth geliefert haben wûrde, so 
erhâlt man eine Schmeize, welche sich in Alkohol mit 
prachtvoll violeltblauer Farbe lôst. Der so entstandene Kôr- 
per, wahrscheinlich 

besitzt die Eigenschaft eines wabren Farstoffes. 

Eine alkoholische Lôsung von Diphenylamin liefert auf 
Zusatz von Brom eine gelbe krystallinische Fâilung, welche, 
in kaltem Alkohol schwer lôslich, ans siedendem in schônen 
seidigen Krystâllchen anschiefst. Die Analyse zeigt, dafs sie 
Ci2H7Br4N enthalten, eine Formel, welche die Gruppirung 

GeHgBr,! 
CeHjBr^lN 
H j 

wahrscheinlich macht. 

Mit Benzoyichlorid entsteht beim Erwârmen ein dickes 
Oel, welches beim Erkalten krystallinisch erslarrt. Mit 
Wasser und Alkali gewaschen und aus siedendem Alkohol — 
in dem sie schwerlôslich — umkrystallisirt, wird die neue 
Verbindung in schônen Krystallnadeln erhalten. Die Analyse 
bestâtigte die theoretische Yoraussetzung : 

C,H,OJ 

Dieser Kôrper ist der Ausgangspunkt eûiiger Versuche 
geworden, welche hier kurz erwâhnt werden sollen, auf 
welche ich indessen spâter zurûckzukommen gedenke. Mit 
gewôhnlicher Salpetersàure ûbergossen verwandelt er sich 
in der Kâlte in eine gut krystallisirende lichtgelbe Ver- 
bindung : 
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CieHuNsO, 



C7H5O ) 



welche sich mit scharlachrother Farbe in alkoholischem Na- 
tron lôst und dabei in Benzoésâure und prachtvolle gelbrothe 
Nadeln eines neutralen Kôrpers 



CeH5 
CigHioNjOg == C«H4(N0,) 
H 



In 



zerfâllt. 

Wendet man, statt der gewôhnlicben , Ueberschufs der 
starkst^n rauchenden Salpetersâure an, so fâllt auf Zusatz 
Ton Wasser eine etwas tiefer gelb gefârbte krystallinische 
Substanz, wahrscheinlich : 



CieH^sNaO, = CeH,(NO,)[N. 



In alkoholischem Kali lôst sich dieser Kdrper mit der prachl- 
YoUsten carmoisinrothen Farbe und auf Zusatz von Wasser 
fâllt ein geibes krystallinisches Pulver, wâhrend benzoêsau- 
res (?) Kali in LSsung bleibt. 

Das gelbe Pulver liefert beim Umkrystallisiren aus Âl- 
kohol rotbgelbe Nadeln mit metallisch-blauem Reflex. Ihre 
Zosammensetzung 

ist durch die Analyse festgestellt. 

Hit der chemischen Geschichte dieser Verbindungen 
hoffa ich in einer besonderen Hittheilung bekannt zu machen. 
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Ueber eine neue Isomerîe der Weinsaure; 
von A. Schoyen. 

(Mitgetheat von L. Cari us.) 



Herr Schôyen hat mich gebelen, eine vorlâufige Mit- 
theilung ûber eine Untersuchung zu machen, welche derselbe 
in meinem Laboratorium ausgefûhrt hat und mit deren Fort-- 
setzung er beschâftigt ist. 

Die Aldéhyde einbasischer Sàuren verbînden sich bekannt- 
lich zu 1 Mol. derselben mit 1 Mol. Cyanwasserstoff oder den 
Elementen von 1 Mol. Formamid, welche ans CyanwasserstoflF 
bei Behandlung des Gemenges von Âldehyd und Cyanwas- 
serstoff mit Salzsàure entstehen. Der Aldehyd einer zwei- 
oder mehrbasischen Sâure wûrde sich demnach vielleicht mil 
2 oder mehr Mol. Cyanwasserstoff oder Formamid direct 
verbinden kônnen und dabei Verbindungen bilden, die vier- 
oder mehrbasischen Sâuren zugehôrend analoge Beziehungen 
zu diesen zeigen, wie die aus den Aldehyden einbasischer 
Sâuren erhaltenen. 

Der Versuch hat dièse Voraussetzung tm Wesentlicben 
bestàtigt. Glyoxal^ der Aldehyd der zweibasischen Oxalsâure, 
verbindet sich in wàsseriger Lôsung unmittelbar mit Cyan- 
wasserstoff, wobei, wenn die Lôsungen sehr concentrirt sind, 
Erwârmung stattfindet. 

Am Besten setzt man zu einer Lôsung von Glyoxal, 
1 Mol. , im sechs- bis achtfachen Gewicht Wasser in kleinén 
Antheilen eine etwa 18 pC. haltende Lôsung von Cyanwas- 
serstoff, 2 Mol., bis der Geruch des Cyanwasserstoffs auch 
nach lângerem Stehen der Lôsung nicht mehr verschwindet. 
Die Anwendung eines grofsen Ueberschusses von Cyanwasser- 
stoff hat das Unangenehme , dafs die erhaltene Lôsung sich 
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dunkel fârbt und braune huniusartige Substaazen abscheidet, 
und ist daher zu vermeidea. Herr Schôyen bat sich durch 
Anwendung bekannter Gewichtsmengen von Glyoxal und 
Cyanwasserstoff ûberzeugt, dafs die Verbindung wirkiich in 
dem aogegebenen Verhâltnifs stattfindet. Daraos und aus 
dem Verhalten der entstandenen Verbindung gegen Kali- 
hydrat folgt, dafs ihre Entstehung nach folgender Gleichung 
stattfand : 

IV 

GsHjO, + (N€H)3 = N,{^*^^^» *) 

Verdampft man die erhaltene Lôsung, so fàrbt sie sich 
selbst bei niederer Temperatur und wenn kein Ueberschufs 
von Cyanwasserstoff angewandt worden war, braun; bei 
grôfserer Concentration riecht die zâhflûssige Lôsung nach 
verbranntem Zucker und trocknet allmâlig zu einer fast 
schwarzen , amorphen , sehr hygroscopischen Substanz ein. 
Die Analyse eines solchen Productes versprach keine brauch- 
baren Resullate; da bis jetzt aile Versuche, dièse Substanz 
in reinem Zustande oder ohne Verânderung in Verbindung 
zu erhalten, fehl schlugen, so wurde ihre Analyse noch nicht 
ausgefûhrt. - 

Versetzt man die durch Addition von Cyanwasserstoff an 
Glyoxal in angegebener Weise erhaltene Flûssigkeit mit Kali-* 
hydrat, Barytwasser oder selbst kohlensaurem Natron, so Ait- 
wickelt sich schon in der Kâlte allmâlig, beim Erwârmen 
reichlich Ammoniak, unter Bildung des Salzes einer stickstoff- 
freien Sâure. — Zur Darstellung der letzteren versetzt man 
die Lôsung des Additionsproductes mit Kalihydrat in geringem 
Ueberschusse, auf 1 Mol. verbrauchten Glyoxals 2 Mol. Kali- 



*) MQgUcherweise ist die Réaction indessen : a 

ir 

GaHgO, + (NOH), + (OH,), ^t^B, 

Annal, d. CUem. a. Pharm. OXXXU. Bd. 2. Hait. 12 
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hydrat, und erwfirmt im Wasserbade, bis sich kein Ammoniak 
mehr entwickelt. Die stark gebrâunte Flûsi^igkeit vvird mit 
Essigsâure neutralisirt , durch Thierkohie etitfârbt und mit 
essigsaurem Blei ausgefâllt. Das mit Wasser gewaschene 
Bleisalz in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoff 
zerlegl liefert eine farblose Lôsrmig der freien Sâure ; durch 
Abdampfen der Lôsung in gelinder Wârme erhàlt man die 
Sâure als zâhe, syrupartige, sehr saure Masse, in welcher 
sich bei mehrtâgigem Stehen ûber Schwefelsaure monoklino- 
èdrische Krystalle bilden. 

Die freie Sâure wurde bis jetzt nicht analysirt , aus der 
Analyse ihrer Salze ergiebt sich aber, dafs sie mil ^er Wein-- 
sàure isomer ist; daraus folgt, dafs die bei ihrer Entstehung 
staltfindende Reaction durch folgende Gleichung wiederge- 
geben ist : 

IV 

Die neue Sâure ist von allen bekannten isomeren Modi- 
flcationen der Weinsâure verschieden, und kann daher von 
diesen durch die Benennung Glycoweinsàure unterschieden 
werden; ob ihre Verschiedenheit auf einer Metamerie be- 
ruht, oder ob nur auf physikaliscfaer Isomerie, mûssen weitere 
Versuche lehren. 

Die Glycoweinsàure ist sehr leicht lôslich in Wasser und 
zerfliefst in feuchter Lufl; sie vertràgt eine Temperalur von 
100^ ohne Verànderung, bei slârkerem Erhitzen verbreitet 
sie denselben Geruch wie gewôhnliche Weinsâure, entwickelt 
darauf saure Dâmpfe und lâfst eine voluminôse Kohle zurûck. 

Die Salze der Sâure mit den Alkalimetallen sind leicht 
lôslich in Wasser, unlôslich in Alhohol; auch das saure 
Kaliumsalz ift leicht lôslich. Die Lôsung eincs solchen Salzes 
wird durch Chlorcalcium oder Chlorbaryum weifs amorph ge- 
fâllt^ ebenso durch essigsaures Blei und durch salpetersaures 
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Silber, weiche aaeh die Lôsung der freien Sàure fâllen. 
Das Baryam- und das Bleisalz werden nach einigem Erwârmeti 
mit der Flôssigkeit kôrnig und besitzen bei 80^ getrocknet 
die Zusammensetzung : 

Das Silbersalz brâunt sich rasch beim Ërwârmen und 
scheidet besonders leicht in ammoniakalischer Lôsung métal- 
lisches Silber ab. Die Sàure verhindert die Fâllung des 
Eisenoxydes durch Alkalien. 



Ueber das gebromte Chloracetyl und das 
geohlorte Bromacetyl ; 

von P. de Wilde *). 



In einer vorhergehenden Mittheilung *♦) habe ich ein 
neues Verfahren kennen gelehrt, das gechlorte Chloracetyl 
darzustellen, nâmiich durch Einwirkung des Phosphorchlorûrs 
auf Monochloressigsâure. Der Erfolg dièses Versuches liefs 
mich vermuthen, dafs sich auch gebromtes Chloracetyl durch 
Einwirkung von Phosphorchlorûr auf Monobromessigsâure und 
gechlortes Bromacetyl durch Einwirkung von Phosphorbromùr 
auf Monochloressigsâure erhalten lasse. An die Darstellung 
dieser beiden Verbindungen knûpfl sich eine fur die Théorie 
wichtige Frage : es ist nâmlicfa bewiesen worden, dafs das 
gechlorte Chloracetyl mit dem durch Behandlung der Glycol- 
sâure mit Phosphorsuperchlorid erhaltenen Chlorglycolyl iden- 



•) Aus d. BulletinB de rAcadémie Royale de Belgique [2] T. XYII, 
n^ 3 mit^etheilt. 
**) Dièse Annalen CXXX, 372. 

12» 
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tisch ist, und als eîne Folgerung ans dieser Idenlitât kann 
man das gebromte Chloracetyl und das gechlorte Bromacetyl 
als Chlorbromverbindungen des Glycolyls betrachten; ich 
stellte mir die Frage^ ob dièse beiden Kôrper identisch seieh. 
Die Yorliegende Abhandiung soll das Résultat der Versuche 
kennen lehren, welche ich zur Beantwortung dieser Frage 
ausgefûhrt habe. 

Darsiellung und Eigenschaften des gebromten Chloracetyls^ 
— Man bringt Monobromessigsâure in eine tubulirte Retorte, 
die im Wasserbade erhitzt wird und mit einer Liebig'schen 
Kûhlrôhre in der Art verbunden ist, dafs das Verdampfende 
condensirt in die Retorte zurûckfliefst. Man lâfst durch ein 
fein ausgezogenes Glasrohr ein gleiches Gewicht Phosphor- 
chlorûr tropfenweise in die Retorte eintreten. Die Reaction 
geht gelinde vor sich ; es entwickelt sich eine gewisse Menge 
Chlorwasserstofisâure , in Folge einer secundâren Reaction; 
weifse Flocken von phosphoriger Sâure zeigen sich in der 
Retorte. Man bringt die Einwirkung zum Ende durch Erhitzen 
der Retorte ûber der Lampe; dann destillirt man. Die phos- 
phorige Sâure bleibt mit einer schwarzen Substanz gemengt 
in der Retorte. Durch fractionirte Destination scheidet man 
das gebromte Chloracetyl, welches constant gegen 127^ siedet. 
Die Menge des so erhaltenen Productes ûbersteigt nicht die 
Hâlfte der theoretisch zu erwartenden. Folgende Gleichung 
erklârt die Bildung dieser Yerbindung : 

3^|GaH,BrO ^ p^j^ ^ 8 (G^H^BrO . Cl) + Osjg^. 

Bei der Analyse ergab dièse Yerbindung *) folgende 
Resultate : 



*) Dièse Yerbindung httlt hartnM.ckig eine sehr kleine Menge Phos- 
phorchlorûr zurûck , wodarch ein AusfaU in dem Eohlenstoffge- 
halt yeranlafat wird. Um aie rein zu erhalten, mufs man aie 
mehrere Stunden lang mit etwas Bromessig^tture in einer zng^- 
schmolzenen Rôhre aof 100^ erhitzen. 
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L 0,44t2d Grai. gaben mit B)eioxyd yerbrannt 0,057 H^O and 
0,247 GO,. 

II. 0,771 Grm. gaben, mittelst alkalischen Wassers zersetzt and 
mit Natriamamalgam behandelt, 1,605 eines Qemenges von 
AgCl und AgBr und 0,005 metallisobes Ag. 

m. 0,452 Grm. gaben in derselben Weise behandelt 0,921 AgCl 
und AgBr und 0,019 Ag. 

gefanden 





berechnet 




€, 


24 


15,24 


H, 


2 


1,27 


O 


16 


10,16 


Cl 
Br 


S5,5 
80 


22,54 
50.79 ^^' 



I. n. III. 

15,28 — — 

1,43 — — 

,38 — 72,89 78,23 

167,5 100,00. 

Der in der angegebenen Art erhaltene Kôrper ist eine 
farblose, an der Lufl schwach rauchende, stark und stechend 
riechende Flûssigkeit; die Dâmpfe greiren die Augen stark 
an. Das specif. Gewicht wurde bei 9^ = 1,908 bestimmt. 
Er sinkt in Wasser unter, und zersetzt sich in Berùhrung mit 
demselben langsam. Bringt man etwas von demselben in 
einer Porcellanschale neben ein mit Wasser gefûlltes Gefàfs 
unter eine Glocke, so findet man am anderen Tage, dafs das 
Wasser sauer reagirend geworden ist und mit salpetersaurem 
Silberoxyd einen weifsen Niederschlag giebt, und in der 
Porcellanschale eine krystallisirte Sâure, die bei 180^ zu 
destilliren beginnt aber dem grafseren Theile nach gegcn 
208^ ûbergeht, also ein Gemiscb von Monochloressigsâure 
und Monobromessigsâure ist. 

Ich habe micb davon ûberzeugt, durch die beiden nach- 
folgenden Versuche welche dem eben beschriebenen zurBe- 
stâtigung dienen, dafs der in Rede stehende Kôrper bei der 
Einwirkung von Wasser unter Bildung einerseits von Chlor- 
wasserstoffsâure und Bromwasserstoffsaure , andererseits von 
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Monochloressigsâure und Monobromessigsânre zersetzt wird, 
g^emâfs den folgenden Gleichungen : 

C1.0,H,Br^ + o|2 ^ ^1^»^®'^ + HCl; 

Cl.OjHjBrO + o|^ = o|^«^«^^ + HBr. 

i) Einige Tropfen der Verbindung wurden bei gewôhn- 
licher Temperatur in Wasser langsam zersetzt; die mit Sal- 
petersâure angesâuerte Flûssigkeit gab mit salpetersaurem 
Silber einen weifsen Niederschlag. 0,5010 Grm. dièses Nie- 
derschlags liefsen bei der Réduction mittelst Wasserstoff 
0,3630 Grm. metallisches Silber. Der Niederschlag enthieit 
aiso 0,1044 Grm. Chlor und 0,0335 Grm. Brom. 

2) Einige Tropfen derselben Verbindung wurden rasch 
in auf etwa 60^ erwârmtem Wasser zersetzt und die Flûssig- 
keit in. derselben Weise gefallt. 0,1260 Grm. des jetzt er- 
haltenen Niederschlags gaben bei der Behandlùng mit Chlor 
0,1 140 Grm. Chlorsilber. Der Niederschlag enthieit somit 0,0215 
Grm. Brom und 0,0186 Grm. Chlor. 

Man sieht, dafs unter dem Einflufs der Wârme die Menge 
des Broms, welche zu Bromwasserstoffsâure umgewandelt 
wird, erheblich zunimmt. Auch besafs der zuletzt besprochene 
Niederschlag eine etwas gélbliche Farbe. 

Darstellung und Eigenschaften des gechhrten Bromacetyk. 
— Ânstatt fertig dargestelltes Phosphorbromûr auf Monochlor- 
essigsâure einwirken zu lassen, lasse ich es bei dem Versuche 
selbst durch Einwirkung des Broms auf rothen Phosphor sich 
bilden. Man richtet die Retorte so wie fur die Darstellung 
der vorhergehenden Verbindung vor; man bringt in sie 94 Th. 
Chloressigsâure und 15 Th. rothen Phosphor. Man lâfst 160 Th. 
Brom tropfenweise, mittelst einer fein ausgezogenen Glasrôhre 
oder eines mit einem Hahn versehenen Vorstofses zufliefsen. 
Jeder Tropfen veranlafst eine sehr lebhafte Einwirkung, die 
von einer reichlichen Entwickelung von Bromwasserstoffsâure 
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begleitet ist. Man destillirt; in der Retorte bleibt wasserfreie 
phosphorige Sâure. Die Einwirkung geht vor sich entspre- 
chend der Gleichung : 

g^fGjHjCl^ + 2PBr8 = 8(G,HgaO.Br) + 3HBr + Ogjp. 

Durch fractionirte Destination scheidet man eine constant 
gegen 127^ siedende Flûssigkeit. Man erhàlt fast die ttieo- 
retisch zu erwartende Menge derselben. Sie ist farblos, fârbt 
sich aber nacb 2 bis 3 Tagen gelblich; sie raucht an der 
Loft^ riecht stark und stechend ; die Dâmpfe greifen die Augen 
stark an; das spec. Gewicht ist = 1,913 bei 9^. Sie zer* 
setzt sich unter Wasseï} langsam. Bringt man sie unter eine 
Glocke neben ein mit Wasser gefûlltes Gefâfs, so zersetzt 
sie sich langsam zu Bromwasserstoffsâure und einer bei der 
Destination gegen 185^ ûbergehenden Sâure, die aiso Mono- 
cbloressigsâure ist. Zersetzt man das gechlorte Bromacetyl 
bei gewôhnlicher Temperatur oder bei 60^ durch Wasser, so 
giebt die Flûssigkeit mit salpetersaurem Silber einen gelben 
Niederschlag, welcher nur aus Bromsilber besteht ; ich habe 
diefs durch Behandlung desselben mit Chlor und mit Wasser* 
stoff festgestelH. Dièse Verbindung zersetzt sich somit glatt 
entsprechend der folgenden Gleichung : 

Br.GjHjCl^ + o|^ = 0|^«^8^^ + HBr. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Resultate : 

I. Of4640 Grm. gaben bei der Yerbrenniuig mit chromsanrem Blei 

0,0620 H,0 und 0,2550 GOj. 

II. 0,4365 Grm. gaben, mittelst alkalischen Wassers zersetzt und 

dann mit Natriumamalgam behandelt, 0,9150 eines Ge- 
menges von Ag€l und AgBr und 0,004 metallisches Ag; 
0,9050 des Qemenges gaben bei Behandlung mit Chlor 
0,7830 AgCl. 

III. 0,3805 Grm. gaben bei Behandlung mit alkaliscbem Wasser 

und mit Natriumamalgam 0,7890 eines Gemenges von AgOI 
nnd AgBi und 0,006 metallisches Ag. 
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78,07 



157,6 100,00. 

Wir sehen aiso hier zwei Kôrper, welche dieseibe Zu- 
sammensetzung, dieselben physikalischen Eigenschaflen, den- 
selben Siedepunkt, sehr nahe dasselbe spec. Gewicht be- 
sitzen, und nur bezuglicb ihrer Zersetzung durcb Wasser 
sich verschieden verhalten. Wenn man auch dièse beiden 
Kôrper als Chlorbromglycolyl betrachten kann, kann man sich 
leicht Rechenschaft geben ûber die Verschiedenheit ihres 
chemischen Verhaitens, wenn man annimmt, dafs von den darin 
enthaltenen zwei Atomen Chior und Brom dasjenige^ welches 
in der Chloressigsâure oder Bromessigsâure enthalten war, 
eine bestimmte Stelle in dem neuen Molecul einnimmt und 
darin in innigerer Verbindung, als das andere Atom, enthalten 
ist. Das dann weiter noch miUeIst des Phosphorchlorûrs oder 
Phosphorbromûrs in das Molecul eingefûhrte Chlor- oder 
Bromatom ist als in weniger inniger Verbindung darin ent- 
halten anzunehmen. 

Es geht hieraus hervor, dafs das gechlorte Bromacetyl 
bei der Einwirkung von Wasser Bromwasserstoflsâure und 
Monochloressigsâure giebt. — Wenn das gebromte Chlor- 
acetyl unter denselben Umstânden sich nach den oben ange- 
gebenen Formeln zersetzt, so erklârt sich diefs aus den 
weniger ausgesprochenen Verwandtschafien des Broms. Die 
meisten jodhaltigen Kôrper besitzen die Eigenschaft, sich frei- 
willig unter Freiwerden von Jod zu zersetzen. Viele brom- 
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baltige Verbmdungen , und unter diesen die jetzf in Rede 
stehende, thun dasselbe. Wenn das Bromatom frei zu werden 
strebt, so ist es Nichts Aufiallendes, dafs das gebromte Chlor- 
acetyl bei der Zersetzung durch Wasser Bromwasserstoffsâure 
m ma so betrâchtlicherer Menge giebt, je hôher die Tempe- 
rature ist 



Ueber eiiiige Derivate des Chlor- und des 
Bromacetyls ; 

von H. Gai*). 



Ich habe schon frûher einige Resultate meiner Unter- 
suchungen ûber die gebromten Yerbindungen des Bromacetyls 
mitgetheilt. Ich will jetzt das hierûber Gesagte vervollstàn- 
digen. Ich hatte die Absicht, zugleich mit dîesen Yerbin- 
dungen die chlor- und bromhaltigen Derivate des Chlorace- 
tyls wie auch die chlorhalligen Derivate des Bromacetyls zu 
untersuchen. Ich hoffte, einige isomère Kôrper zu erhalten, 
deren vergleichende Untersuchung Interesse geboten halte. 
Leider fûhren die Verfahrungsweisen, deren Anwendung zum 
Zweck der Darstellung jener Yerbindungen am Nâchsten lag, 
nicht zum Ziel ; die Kôrper, ûber welche ich hier einige Mit- 
theilungen machen will, sind auf Umwegen erhalten worden. 

Einfach-gechlortes Ohloracetyl : C4H2CIO2, Cl. — Dieser 
Kôrper ist bereits von Wurtz als Product der Einwirkung 
von Chlor auf Chloracetyl erhalten worden. Ich dachte daran, 
ihni durch Behandlung der Monochloressigsâure mit Phosphor- 
superchlorid darzustellen. Bekanntlich bat Cahours durch, 



•) Compt rend. LVIH, 1008. 
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die Einwirkang der letzteren Substanz aiif krysttllisirbare 
Essigsâure ^^^^^^jOa das Chloracetyl erhallen; der Ge- 

danke lag nahe, dafs durch Behandlung der einfach-gechlorten 

C H Clo' ) 
Essigsâure ^^Ji MO2 mit Phosphorsuperchlerid mtn ein- 

fach-gechlortes Chloracetyl erhalten werde. Das ist auch 
in der That der Fall, aber es bildet «ich zugleich Phos- 
phoroxychlorid, und dièse beiden Kôrper kônnen, da çie bei 
derselben Temperalur sieden, nicht von einander geschieden 
werden. 

Icb dachte dann an die Anwendung des Phosphorchlorûrs. 
Es bilden sich hier Chlorwasserstoff, einfach-gechlortes Chlor- 
acetyl und phosphorige Sâure. Die Reaction geht vor sich 
gemârs der Gleichung : 

3 C4H,C104 + 2 PClg = 3 (C4H2CIO8, Cl) + 3 HCl + 2 POa. 

Die Scheidung dieser beiden Kôrper gelingt lèicht durch 
Destination und man erhâlt eine farblose, bei 110^ siedende 
Flûssigkeit, welche an der Luft unter Verbreitung stark reizen- 
der Dâmpfe raucht. Ihre Zusammensetzung entsprach der 
Formel C4HijC102, Cl : 

berechnet : 21,2 pC. C. ; 1,8 pG. H ; 62,8 pC. Cl ; 
geftinden : 21,4 pC. C; 1,7 pC. H; 62,4 pC. Cl. 

Das einfach-gechlorte Chloracetyl ist mit dem Chlor^ 
glycolyl identisch; bei Behandlung mit siedender Kalilôsong 
giebt es in der That Glycolsâure. Wirft man es in Wasser 
so findet lebhafte Einwirkung statt, und es bilden sich Chlor- 
wasserstoffsâure und Monochloressigsâure. Das beste Mitt^, 
um die letztere Sâure zu erhalten, besteht darin, einfach- 
gechlortes Chloracetyl an der Luft stehen zu lassen; nach 
wenigeo Tagen wird die Flûssigkeit zu einer aus Monochlor- 
essigsâure bestehenden krystallinischen Masse. 
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# 
Auch derÂlkohol wirkt lebhaft auf das einfach-gechlorte 

Chloracetyl ein. Durch Sâttigen der Flûssigkeit mit kohien- 

saorein Natron erhâlt man Chlornatrium und eine bei 145^ 

siedende Flûssigkeit, welche monochloressigsaures Aethyl ist. 

Einfach-gebromtes Chloracetyl : C4H2Br02, Cl. — Erhitzt 
man 1 Aeq. Chloracetyl mit 2 Aeq. Brom in zngeschmolzenen 
R&hren auf 100^, so zeîgt sich beim Abbrechen der Spilzen 
der Rôhren eine Entwickehing von Chlorwasserstoffsâure und 
in der Rôhre bleibt eine bei 149^ siedende Flûssîgkeit, welche 
das bereits von mir beschriebene einfach-gebromte Bromace- 
tyl ist. Es war somit ein anderes Verfahren ausfindig zu 
machen^ um die gebromten Derivate des Chloracetyls zu er- 
halten. 

DasVerhalten des Phosphorchlorûrs zur Monobromessig- 
sâure mufs dem dièses Agens zur Monochloressigsâure analog 
sein. Diefs ist wirklich der Fall. Bringt man 3 Aeq. Mono- 
bromessigsâure und 2 Aeq. Phosphorchlorûr in eine Retorte 
und destillirt, so erhâlt man eine zwischen 133 und 135^ 
siedende Flûssigkeit; dièse ist das einfach-gebromte Chlor- 
acetyl, wie auch durch die Analyse bestàtigt wird : 

berechnet : 15,2 pC. C ; 1,3 pC. H ; 73,3 pC. Cl tind Br ; 
gefanden : 14,9 pC. C ; 1,2 pC. H ; 72,7 pC. Cl tind Br. 

Dièse Verbindung raucht an der Luft unler Verbreitung 
dicker Dâmpfe; sie ist frisch dargestellt farblos, fârbt sich 
aber mit der Zeit rôthlich. liâfst man sie an feuchter Luit 
stehen, so entwickelt sich Chlorwasserstofisâure und es ent- 
stehen schône Krystalle von Monobromessigsàure. Bei 6e- 
handlung mit AIkohol giebt das einfach-gebromte Chloracetyl 
unter sehr lebhafter Einwirkung Chlorwasserstofisâure und 
monobromessigsaures Aethyl, eine bei 159^ siedende Flûssîg- 
keit von sehr heftig reizendem Geruch. 
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• 
Einfach^geehlortes Bromacetyl : C4H2CIO2, Br. — Diese 

Verbindung ist mit der vorhergehenden isomer und ihr im 

hôchsten Grad ahnlich; der Siedepankt und aile physiliali- 

schen Eigenscliaften sind ganz dieseiben. Aber die chemi- 

schen Eigenschaften beider Kôrper sind wesentiich verschie- 

den. So giebt an feuchter Luft die eine Bromwasserstoffsâore 

und Monochloressigsâure , die andere Chlorwasserstoflsâure 

und Monobromessigsâure. Beide werden durch Alkohoi mit 

Lebhanigiieit angegriffen, aber wâbrend die eine Bromwasser- 

stoffsâure und monochloressigsaures Aethyl liefert, giebt die 

andere Chlorwasserstoffsâure und monobromessigsaures Aethyl. 

Das Verfahren zur Darstellung des einfach-gechlorten 
Bromacetyls war eine Wiederholung der fur die bereits be- 
schriebenen Verbindungen in Anwendung gebrachten Ver- 
fahren; aber statt das Phosphorbromùr fertig dargestelit 
anzuwenden, habe icb in folgender Weise operirt : Ich gab 
3 Aeq. Monochloressigsâure und 2 Aeq. rothen Phosphor in 
eine Retorte und liefs dann durch eine fein ausgezogene 
Rôhre 6 Aeq. Brom zufliefsen. Die Einwiriiung ist sehr leb- 
haft, und durch Destination erhâlt man eine farblose Flûssig- 
keit, welche einfach-gechlortes Bromacetyl ist, wie diefs 
aucb die Analyse bestatigte : 

berechnet : 15,2 pC. C; 1,3 pC. H; 73,3 pC. Cl und Br; 
gefunden : 15,0 pC. C; 1,4 pC. H; 78,0 pC. Cl und Br. 

Ich bin mit der Fortsetzung der Untersuchung dieser 
interessanten Verbindungen beschâftigt und denke bald ûber 
einige neue Derivate des Chlor- und des Bromacetyls Mit- 
theilungen machen zu kônnen. 



Digitized byCjOOQlC 



i81 

Untersuchungen au s dem chemischen Labo- 
ratorium in Greifswald. 



15) Ueber die Einwirkung des Chlors auf Cyan- 

athyl; 
von Robert Otto^ Privatdocent. 



Ich habe in einer frûheren Notiz (dièse Annalen CXVI, 
195) die Producte beschrieben, die ich bei der Einwirkung 
von trockenem Chlorgase auf Cyanàlhyl ♦) in zerslreutem 
Lichte erhalten habe. Durch andere Arbeiten und Mangel 
an genûgendem Materiale an der Fortsetzung dieser Versuche 
gehindert, habe ich in neuerer Zeit dieselben wieder auf- 
nehmen kônnen und theile im Folgenden nieine Ergebnisse 
mit, obgleich der eigentliche Kernpunkt der Arbeit, die Er- 
forschung des Verhaltens der gechlorten Nitrile gegen Al- 
kalien, nicht zu dem erwarteten ResuUate gefûhrt hat. Viel- 
leicht, dafs die gewonnenen ResuUate spâteren Untersuchun- 
gen ûber denselben Gegenstand Anhaltspunkte darbieten 
kônnen. 

Die bereits beschriebenen Producte waren zwei isomère 
(oder polymère?) Substitute des Cyanâthyls von der Formel 



*) Die Rectification des behufs seiner Reinigung mit concentrirter 
Salpetera&ure bebandelten Cyanttthyls mufs mU der grâfslen Vor- 
sicht gesoheben, namentlicb wenn grafsere Mengen verarbeitet 
werden. £s scbeinen sîch durcb die Einwirkung der Sfture auf 
das robe Gyanfttbyl Nitrokdrper zu bilden, welcbe, sobald der 
Rûckstand zu beifs wird, àvfsertt heftig ezplodiren. Icb babe 
eine erbaulicbe Explosion auf dièse Weise erlebt. Jedenfalls ist 
es ratbsamy lieber etwas Cyanfttbyl im Rûckstande zu lassen, um 
denselben nicbt zu stark zu erbitzen, oder die Rectification aus 
dem Wasser- oder Salpeterbade Yorzunebmen. 
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€sHsCl2N, das eine eîne angenehm âtherisch riechende, bei 
104 bis 107^ beilâufig siedende farblose Flûssigkeit, das an- 
dere ein aus seiner alkoholischen Lôsung in farblosen und 
geruchlosen rhombischen Tafein oder Sâulen anschiefsender, 
bei 74 bis 75^ schmelzender Kôrper. Die fur das flâssige 
Dichlorcyanâtbyl erhaltenen analytischen Resultate stimmten mit 
den tbeoretischen wenig ûberein, weil, wie ich angab, dasselbe 
bei jeder Destination sich theilweise unter Austritt von Salz- 
sàure zersetzte. Indem mir bei fortgesetzter Untersuchang 
grôfsere Mengen zur Disposition standen, habe ich das 
Dichlorcyanâthyl auch in grôfserer Reinbeit darsteilen kôn- 
nen , wofûr die folgenden Analysen den Beweis liefern môgen* 

Siedepunkt 104 bis 105^ : 

0,2865 Grm. gaben 0,3070 OOg und 0,0770 Hg^. € = 0,0887 == 
29,2 pC. , H = 0,0086 = 2,9 pC. 

Siedepunkt 103 bis 104^ : 

0,2160 Grm. gaben 0,2810 0O« und 0,0610 Hg^. G = 0,0680 = 
29,2 pC, H = 0,0068 = 3,1 pC. 

Die Formel GsHsCl^N verlangt 29,0 pC. € und 2,5 pC. H. 

Dem dritten Kôrper, welcher sich aus der mit Chlor 
behandelten Flûssigkeit beim Einstellen in eine Kâltemischung 
abschied, gab ich die Formel GaHieCUNsOs; dièse Verbindung 
ist aber nichts weiter gewesen, als Dichlorpropionamid, mit 
geringen Mengen von Monochlorpropionamid verunreinigt, 
wie schon von Kekulé (siehe dessen Lehrbuch der organi- 
schen Chemie II, 165) vermuthet worden ist. Ich habe das 
Auftreten dièses Productes zu wiederholten Malen beobachtet 
und es ist mir gelungen , dasselbe in reinem Zustande dar- 
zustellen, wie aus untenstehenden Analysen mit Substanzen 
von verschiedener Bereitung hervorgeht. 

Man erhàlt die Verbindung durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser, in welchem sie sich ohne 
vorher zu schmelzen lôst, oder aus verdûnntem Alkohol unter 
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Zusatz von Tbierkohie in blendend-weifsen, langen, dem 
Harnstoff âhnlichen Sâulen, oder in breiten rhombischen 
Tafeln; sie ist in dem bei der Destination des flûssigen 
Dichlorcyanâthyls bleibenden mehr oder weniger braunge- 
fârbten Rûckstande — in der frûheren Notiz C bezeichnet — 
neben dem festen Dicblorcyanâlhyl enthalten und kann von 
diesem einfach durch Behandeln mit kochendem Wasser, 
worin das Dichlorcyanâthyl unlôslich ist, getrennt werden. 
Die reine Verbindung lâfst sich, wie schon erwâhnt, bei 
vorsichtigem Erhitzen ohne Zersetzung sublimiren — die 
nnter VL angefûhrte Chlorbestimroung ist mit sublimirter 
Substanz angestellt — und schmilzt bei 117 bis 118^ (nicht 
wie frûher angegeben, bei 110 bis 111^) *). 

Schmelzpunkt 118^5 : 

I. 0,8385 Grm. gaben 0,8130 OO, = 0,0854 G and 0,1160 H,0 

= 0,0013 H. 
0,2685 Grm. gaben 0,5290 AgCl as 0,1809 Cl. 
0,1990 Grm. gaben 0,01925 N. 

II. Schmelzpunkt 116 bis 118^ : 

0,2220 Grm. gaben 0^2060 C^, ï= 0,0562 O und 0,0715 Hg^ 
= 0,0079 H. 

m. Schmelzpunkt 117 bis 118^: 

0,2180 Grm. gaben 0,1995 €^s = 0,0544 G und 0,0695 H,0 
= 0,0077 H. 

0,4045 Grm. gaben 0,0388 N. 

rV. 0,2690 Grm. gaben 0,2525 GO, = 0,0689 G und 0,0885 H,^ 
= 0,0098 H. 

V. 0,2650 Grm. gaben 0,2490 GOg = 0,0679 G und 0,0840 Hj^ 
= 0,0093 H. 

VL 0,2155 Grm. gaben 0,428 AgCl ^ 0,1065 Cl. 



*) Natriumamalgam zerfliefst in der LSsung der Verbindung ohne 
sicbtbare Gasentwickelung. 
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Berechnui 


ig nach Form< 
C1.0 

H 


û 




Gefanden 






^8**J 


I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI 


€3 36 


25,3 


25,2 


25,3 


24,9 


25,6 


25,6 


— 


H5 6 


8,5 


3,8 


3,5 


3,5 


3,7 


3,5 


— 


Cl, 71 


60,0 


49,7 


— 


— 


— 


— 


49,( 


N 14 


9,9 


9,7 


— 


9,5 


— 


— 


— 


16 


11,2 


— 


— 


— 


— 


— 


— 



142 100,0. 

Dichlorpropionamid'Quecksilberoxyd, — Dièse Verbin- 
dung kann leicht durch Kochen einer wâsserigen Ldsnng yqh 
Dichlorpropionemid mit feingeschlâmmtem ùberschûssigem 
Quecksilberoxyd erhalten werden. Sie krystallisirt aus der 
vom ungeiôsten Quecksilberoxyd getrennten Fiûssigkeit beim 
Erkalten in kleinen harten weifsen, zu Warzen vereinigten 
Nadeln, die der Formel 2 (GaHôCl^NO), Hg20 entspçechend 
zusammengesetzt sind. 

0,4800 Grm. ûber Schwefelsfture getrocknete Substanz gaben 0,2575 
€a, = 0,0702 G und 0,0880 H,0 =■ 0,0098 H und 0,19 Hg. 



Berechnung nach Formel 
2(^ H|Nj,Hg,G 


Gefundi 


Ge 72 


14,4 


14,6 


H,o 10 


2,0 


2,0 


CI4 X42 


28,4 


— 


Hg, 200 


40,0 


39,6 


Ng 28 


5,6 


— 


^s 48 


9,6 


■ — 



500 100,0. 

Die Krystalie schmelzen zwischen 100 und 110^, lôsen 
sich in kochendem Wasser und Weingeist, kaum in kaltem, 
schwierig in Aether und absolutem Aikohoi. 

Die von dieser Verbindung abfiitrirte MuUerlauge lie- 
ferte beim Verdampfen fernere Mengen von gelblich gefârbten 
Krystalien von nicht constanter Zusammensetzung. 
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Zeraetzung von Dichhrpropionamid mit Platinchlorid. — 
Versetzt man die mit Salzsâure stark angesâuerte Lôsung von 
Dichlorpropionamid in absolutem Weingeist mit einer aikoho- 
lischen Lôsung von Platinchlorid, so entsteht sogleich eîn 
reichlicher Niederschlag von Platinsalmiak ; aller Stickstoff 
vrird auf dièse Weise aus der Yerbindung eliminirt, wie der 
folgende quantitative Versuch seigt. 

0,2095 6rm. Dichlorpropionamid wurden in absolutem 
Weingeist gelôst, mit einem Ueberschusse von HCl , dann 
mit Platinchlorid versetzt , die Flûssigkeit mit dem Nieder- 
schlage von Platinsaimiak im Wasserbade bis fast zur Trockne 
eingedampft, der Rûckstand wieder in absolutem Weingeist 
aufgenommen, auf einem Filter ge^ammelt, mit Aether und 
Weingeist ausgewascben, getrocknet und schliefslich geglûht. 
Es blieben 0,1490 Grm. metallisches Platin, entsprechend 
0,02109 = 10,1 pC. N. Die Verbindung GàHôCUNO enthàlt 
9,9 pC. N. 

Die Quantitàt des zu Gebote stehenden Materials gestat- 
tête nicht, die in der vom Platinsaimiak abfiltrirten Flûssig- 
keit enthaltenen Zersetzungsproducte zu studiren. 

Die drei beschriebenen Kôrper — die beiden isomeren 

(ûsHsClifji 
GaHaCljN und H|N — scheinen die einzigen Producte 

der Einwirkung von trockenem Chlorgase auf Cyanàthyl im 
zerstreuten Lichte zu sein. Lâfst man aber feucfdes Chlor 
einwirken oder entwassert man das Cyanàthyl nicht voll- 
stândig, so verlâuft unter sonst gleichen Umstânden die Re- 
action in ganz andorer Weise. Die Flûssigkeit erwârmt sich 
so stark, dafs man nicht nôthig bat, die Einwirkung durch 
Anwendung von Wàrme zu unterstûtzen ; eîn Theil Cyan- 
àthyl destillirt in die Vorlage ûber (D), es entweicht HCl 
und es scheiden sich betràchtliche Quantitàfen von Salmiak 

Annal, d. Chem. u. Pharm. CXXXII. Bd. 8. Heft. 13 

Digitized byLjOOQlC 



186 Otto, Uber die Emioirkung 

aas*). (0,4750 Grm. des aus Wasser einmal umkrystalUsirten 
Salmiaks gaben 1,2805 AgCl = 66,3 pG. Ci. NH4CI enthàlt 
66,4 pC* Cl.) Entfernt man diesen und leitet voq Neuem Chlor 
ein, nachdem man das Uebergegangene zuruckgegossen, so 
bilden sich neue Mengen yon NH4Ci und sehliefslich erstarrt 
die gmze Masse zu einem dicken Krystalibrei (A). 

Aus dem wàhrend des Einleitens ûbergegangenen Cyan- 
âthyl (D) schieden sich Krystalle aus, die durch Abpressen 
zwischen Papier leicht gereinigt werden konnten. Ueber 
Schwefelsaure getrocknet wurden sie analysirt. 

I. 0,a065 Grm. gaben 0,3666 €l^s x= 0,0999 G und 0,2027 Ht^ 
= 0,0226 H. 

IL 0,699 Grm. gabea 0,0744 N. 

UI. 0,630 Qnn. gaben mit Kalk geglûht 0,840 AgCl -« 0,2078 CL 

IV. 0,60TO Grm. gaben in wttsseriger ILësung mit Silbemitrat ge- 
lailt 0,6760 AgCl =: 0,X673 Cl. 

Hiernach erhâlt die Verbindung die Formel H[N, HCl 
und ist salzsaures Propionamid. 

Gefanden 

l' IL IIL IV, 

82,6 — — - 

7,8 - - - 

— — 33,0 32,9 

— 12,6 — — 



*) Ich babe das Aufb'eten von Salmiak beim Ëinleiten von Chlor 
in Cyanathyl in meîner frtlberen Notiz der Gegenwart geringer 
Mengen von Ammonsalzen in dem Cyanftthjl vindieirt £s ist 
eine Spur von Feucbtigkeit gewesen, welche die Veranlassung 
znm Ëntstehen des Salmiaks gegeben bat. VoUkommen trockenes 
reines Cyantttbyl mit yoUkommen trockenem Cblorgase behandelt 
giebt keine Spur von NH4CI. 



Berechnet nacb Formel 

CsHyNG, HCl 
Os 86 82,9 


Hs 


S 


7,8 


Cl 


86,6 


32,3 


N 


14 


12,8 


9 


16 


14,7 




109,6 


100,0. 
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Der etwas zu hoch gefutidene Chlorgehalt ist der man- 
gelhaften Reinigungsmethode wahrscheinlich zuzuschreiben. 

Das salzsaure Propionamid ist in Wasser und Alkohol 
leicht lôsiich; e$ zerfliefst an der Luft rasch, lôst sich aber 
nicht in kochendem wasserfreiem Aether. Die mit Salzsaure 
Yersetzte wàsserige Lôsung giebt mit Piatincblorid einen gold- 
gelben Niederscblag, der aus kleinen Octaédern beajtebt nnd 
wahrscheinlichPlatinsalmiak ist. Auf dem Platinbleoh erhitzt 
ist es unter Ausstofsung von stechend riechenden sauren 
Dâmpfen vollkommen flûchtig. 

Die Krystalle A wurden auf einem Filtef gesammeit, um 
sie von der anhângenden Mutterlauge, einem dicken farbiosen 
Oeie Oi môglichst zu trennen , dann zur Entfernung von RCi 
und NH4CI mit kaltem Wasser gewaschen, wobei sie theii- 
weise zu einem in Wasser unlôslichen Oele zerflossen ; dièses 
lôste sich in' absolutem AIkoboI leicht auf und aus der Lo- 
sung krystaliisirte eine Verbindung in kleinen irisirenden 
Blâttchen, welcfae durch Ausziehen mit kochendem Wasser 
und nochmalîgers Umkrystaiiisiren aus Weingeist leicht voll- 
kommen farblos erhatten wurden. 

Ihre Analyse ergab folgende Resultate : 

1. 0,2170 Qrm. gaben 0,2155 €0, ^ 0,0588 und 0,076 H^O 

= 0,0084 H. 
II. 0,2370 6rm. gaben 0,2380 GO, ^ 0,0649 € uod 0,0775 H»^ 

= 0.0086 H. 
ni. 0,330 Grm. gaben 0,60 AgCl = 0,1484 Cl. 
IV. 0,2410 Grm. gaben 0,0165 N. 
y. 0,2625 Grm. gaben 0,2610 €0, « 0,0712 und 0,09>70 HtO 

=t 0,9108 H. 
VI. 0,2330 Grm. einer anderen Çereitung gaben 0,2360 OO, == 

0,0644 € und 0,0840 H,€^ =: 0,0093 H. 
Vn. 0,305 Grm. einer anderen Bereitung gaben 0,560 AgCl = 
0,1385 Cl. 

Nach diesen Analysen erhàlt die Verbindung die Formel 

€»H,5ClôN204 : 

13 ♦ 
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Berechnnng 
69 108 


nach Formel 

Cl5N,^4 

27,5 






OefUnden 






' I. 
27,1 


II. 
27,4 


III. IV. 


V. 
27,1 


VI. 


H16 15 


8,8 


8,9 


8,6 


— — 


4,1 


— 


CI5 178 


46,8 


— 


- 


46,0 - 


— 


46,4 


N, 28 


7,1 


— 


— 


- 6,8 


-* 


— 


0« 164 


16,8 


— 


— 


- — 


— 


~ 



898 100,0. 

Die Entstehung des Productes aus dem Cyanâthyl lâfst 
sich durch folgende Gleichung* ausdrucken : 

SCesHjN) + lOCl + 4H,0 = €9Hi5Cl5N,04 + 4HC1 + NH4CI, 

wodurch denn auch das vorhin erwâhnte Auflreten des Sal- 
miaks seine Erkiârung findet. 

Die Verbindung schmilzt bei 166 bis 168^, lârst sich in 
kleinen Mengen bei vorsichtigem Erhitzen sublimiren, verbrennt 
auf dem Piatinblech mit leuchtender rufsender Flamme und 
Hinterlassung von wenig, leicht zerstôrbarer Kohle. 

Sie ist unlôsiich in Wasser, lôslich in AIkohol und Âether, 
namentlich bei Siedehitze, und krystallisirt aus ihrer Lôsung 
in kleinen hcllglânzenden rhombischen Blâttchen. Sie lôst 
sich in concentrirter Schwefelsâure und Salpetersâure und 
wird durch Wasserzusatz dem Anscheine nach wieder un- 
zersetzt abgeschieden. Die Lôsung in salzsâurehaltigem Wasser 
giebt bei lângerem Stehen mit Piatinchlorid einen gelben 
krystallinischen Niederschlag. 

Die aikoholische Mutterlauge von der eben beschriebenen 
Verbindung gab beim Verdunsten ein Oel, welches mit dem 
von A abgetropften Oi vereinigt wurde. Hierin schieden 
sich bei lângerem Stehen im Vacuo ûber Schwefelsâure Kry- 
stalle ab, welche gesammelt, vom Oele getrennt und zu 
ihrer Reinigung wiederholt aus absolutem Aikohoi umkry- 
slallistrt wurden. 

Ihre Analyse gab folgende Resultate : 
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0,S155 Onn. Ill>6r SebwefelflAiire getrooknete Snbstanz gaben 
0,1980 €0, 3s 0,0540 Q und 0,0655 H,^ «: 0,0078 H. 

0,2560 Grm. ûber Sobwefelsliare getrocknete Bubstans gaben 
0,0165 N. 

0,2020 Grm. ilbtr ScbwefelBfture gotroctoete Sabstans gaben 
0,4020 AgCl «r 0,0994 Cl, 

woraos sich die Formel €9Hi4Cl6Ns04 ableitet : 



lerecbnnng nacb Formel 




Qfi\fi\fit 


^ 


Geftind 


€f» 108 


25,8 


25,1 


Hu 14 


8,8 


8,4 


C]« 218 


49,9 


49,2 


N, 28 


6,5 


6,4 


O4 64 


15,0 


— 



427 100,0. 

Die Verbindung entsteht nacb folgender Gleicbung : 

ZiGfiJSi) + 12C1 + 4HgO = €9Hi4CleN,^4 + 5HC1 + NH4CI. 

Ibr Schmelzpunkt liegt bei 151 bis 152^; sie krystallisirt 
in kleinen Nadein oder Blâttchen und gleicht aucb in ihren 
anderen Eigenscbaften der vorigen Verbindung. 

Das von diesen Krystallen bleibende Oel zeigte seibst 
bei lângerem Stehen im Vacuo ûliier Scbwefelsânre kaum 
eine Neigung zur Krystalliaation und konnte aucb nicht durch 
langsames Yerdunsten seiner Lôsung in absolutem oder ver- 
dûnntem W#ngei$t in Krystallen erbalten werden. 

Die im Vacuo getrocknete Substanz gab folgende ana- 
lytische Resultate : 

0,4280 Grm. gaben 0,4465 €0, == 0,0122 =1 28,5 pC. und 

. 0,1660 H,0 == 0,0178 = 4,1 pC. H. 
0,4605 Grm. gaben 0,0270 N = 6,0 pC. 
0,620 Grm, gaben 0,0875 N = 6,0 pC. 
0,8655 Grm. gaben 0,680 AgCl = 0,1682 = 46,0 pC. Cï. 

Der Kôrper ist demnach die Verbindung €9Hi5CI&N804, 
mit geringen Mengen anderer Substitutionsproducte verun- 
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teinfgt. (GoHiôClôNïOi verlangt 27,5 pC €; 3,8 pC. H; 
45,3 pC. Cl;7,0pC. N.) 

Einwirhung von Natriumamalgam. — Ueberf^erst man 
das Oel mit Wasser and fûgt von Zeit zn Zeit em Stûckchen 
Natriumamalgam hinzu, so lôst sich dièses auf ohne eine be- 
merkbare Wasserstoffentwickelung. Die Flûssigkeit erwârmt 
sich hierbei stark. Um die weitere Einwirkuirg der alkali- 
schen Lôsung zu verhûten, wurde die Flûssigkeit durch Ein- 
stcilen in Eis môglichst kait gehaiten und durch Schwefel- 
sâure das Alkali fortwâhrend abgestumpft. Als bei fernerem 
Zusatz von Amalgam Wasserstoff entwich, wùrde der Procefs 
unterbrochen. Auf Zusatz von ûberschûssiger Schwefelsâure 
schied sich eine zâhe gelbliche Masse ab, die zur Entfer- 
nung von freier Sâure und schwefelsaurem Natrium mit 
Wasser wiederholt gewaschen, dann in absolutem Alkohoi 
gelôst wurde. Aus dieser Lôsung konnte die Verbindung 
nicht in Krystallen erhalten werden; aus mâfsig verdônntem 
saizsaurehaltigem Weingeist schieden sich jedoch bei ganz 
ailmâliger Yerdunstung weifse federfôrmige Krystalle ab, die 
nochmals aus verdûnntem Weingeist krystallisirt, uber Schwe- 
felsâure getrocknet zur Analyse angewandt wurden. 

Leider standen mir nur 3 bis 4 Decigramme zur Dis* 
position, so dafs ich die N- und CI-Bestimmung combiniren 
mufste, indem ich mit reinem Natronkalk verbrÉmte, dessen 
geringer Chlorgehalt vorher genau bestimmt war und in 
Abzug gebracht wurde. 

I. 0,1480 Grm. Substanz gaben 0,2760 €0t ~ 0,1012 G und 
0,0068 H,0 = 0,00076 H. 

II. 0,150 Grm. Substanz gaben 0,01575 N und 0,3094 AgCl = 
0,0765 Cl. 

Die Resultate stimmen mit der Formel €9H28Cl8N405 : 
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Bere 


Bhntwg naeh Fonnel 


€, 


108 


IM 


Hn 


28 


6,8 


CI. 


284 


61,1 


N4 


56 


10,1 


». 


80 


14,1 



OeftuifleD 

17 uT 

19,8 — 

5,8 — 

— 60,0 

- 10,5 



556 100,0. 

Die Verbindung schmilzt bei 163 bis 164^ sie ist in 
Wasser uniôslich, lôst sich leicht in Weingeist, schwer in 
Aether. 

Wie viel Chlor in ihr als HCl enthalten ist, ob aufser- 
dem noch substituirtes Chlor darin vorkommt^ kann ich 
nicht angeben, weil mir zu einer solchen Bestimmung das 
Material mangelte. Die angesâuerte aikoholische Lôsung giebt 
ûbrigens mit Siibernitrat einen starken Niederschlag. 

Die von diesen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 163 bis 
164^ lag, bleibende Hutterlauge konnte nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Sie stellte eine brâunlich-gefârbte 
harzartige Masse dar, die zur Analyse nicht taugte. Aucb 
der Versuch, sie durch Platinchlorid in ein krystallisirendes 
Doppelsalz ûberzufûhren, mifslang. Von einer weiteren Un- 
tersuchung mufste defshalb wegen Mangels an Material ab- 
gesehen werden. 

Ein Theil des Oels wurde im Salpeterbade destiilirt; in 
die Vorlage ging eine kleine Quantitât eines klaren Destinâ- 
tes ûber, welches ans mit HCl verunreinigtem Dichlorcyanâthyl 
bestand. In der Retorte blieb ein dunkelbraun gefârbter 
Rûckstand, welcher beim Erkalten zu einer krystallinischen 
Masse erstarrte. Er wurde in absolutem Alkohol aufgenom- 
men, wobei eine geringe Menge ungelôst blieb, die sich bei 
nâherer Prûfung aïs Salmiak auswies. Die dunkelbraune 
aikoholische Losung krystallisirte naoh zwôlf Stundeii fast 
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vollstândig. Die abgeschiedenen Krystalle (K) wurden auf 
einem Filter gesammelt, abermals in Alkohol aufgenommen 
und durch sehr hâufiges Umkrystallisiren in zwei Verbindungen 
von constantem Schmelzpunkt zerlegt, von denen die eine 
K, in Alkohol schwerer lôslich ist, als die andere K,,. 

Die schwerer Idsliche Yerbindung K,, deren Schmelzpnnkt 
bei 189 bis 191^ liegt, gab folgende analytische Resultate : 

0,2735 Grm. ûber Schwefehtture getrocknet gaben 0,3790 €^8 = 

0,1034 und 0,081 HjO s= 0,009 H. 
0,2720 Orm. ûber Scbwefels&nre getrocknet gaben 0,411 AgCI = 

0,1024 Cl. 
0,330 Grm. ûber Schwefelsfture getrocknet gaben 0,03375 N, 

woraus sich die Formel €i8Hi8Cl6N404 berechnet : 



Berechnung nach Formel 

0,8H,8C1,N4^4 


Geftinden 


€i8 216 


38,2 


37,8 


H« 18 


3,1 


3,3 


Cle 218 


87,4 


37,6 


N4 56 


10,0 


10,2 


O4 64 


11,3 


— 



567 100,0. 

Die Yerbindung ist entstanden aus zwei Holecûlen des 
ôlfôrmigen Kôrpers durch Austritt von. 4 H2O und 4 HCl. 

2 (OgHigCl^Nj^^) - (4H80 + 4 HCl) = GiaHjaCleN^O*. 

Sie ist lôslich in Alkohol, concentririer Salpetersâure 
und Schwefelsâure und wird durch Wasserzusatz aus der 
Lôsung in Salpetersâure wieder abgeschieden ; schwerlôs- 
lich ist sie in Aether und unlôslich in Wasser. Auf dem 
Flatinblech erhitzt schmilzt sie, brennt mit rufsender Flamme 
und binterlâfst eine reichliche, leicht zerstôrbare Kohle. 

Die andere mit K,, bezeichnete Yerbindung schmilzt bei 
156 bis 158^ und gab folgende analytische Resultate : 

0,1960 Grm. ûber Schwefelstture getrocknet gaben 0,2220 G^% 

= 0,0606 € nnd 0,0770 H,^ =s 0,0086 H. 
0,1766 Grm. ûber Schwefelstture getrocknet gabeii 0,01425 N. 
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0»26Ô Grm. tlber Soliwef;sl8tture getrocknet gabeit 0,4400 AgCl =5 
0,1089 Cl, 

woraus sich die Formel €i8H26Cl8N407 ergiebl : 

Berechnung naoh Formel 





^18"86C*8^ 


4^7 


Gefanden 


e„ 


216 


81,1 


80,9 


Hm 


26 


8,9 


8,9 


Cl. 


284 


40,9 


41,1 


N* 


66 


8,0 


8,1 


0» 


112 


16,1 


— 



694 100,0. 

Die Entstehungr erkiârt die Gleichung : 

2 (OeHi^ClgNjOO - (2 HCl + HjO) = ©isHjeCleN^Oy. 

Die Verbindung krystallisirt in kleinen Nadeln und gleicht 
in ihren ûbrigen Eigenschaflen der vorigen. 

Endlich lieferte die von den vorhin mit K bezeichneten 
Krystallen abfiUrirte Hutterlauge neben harzartigen Substanzen 
beim Verdampfen feine Nadeln, die durch wiederholles Um- 
krystallisiren aus verdûnntem Alkohol unter Zusatz von Thier- 
kohie leicht in reinem Zustand erhalten werden konnten. 

Zur Analyse wurden sie ûber Schwefelsaure getrocknet. 

I. 0,2595 Grm. gaben 0»3065 €0, = 0,0836 € und 0,0905 HgO 

= 0,0101 H. 
II. 0,2825 Grm. gaben 0,333 €0, = 0,0908 € und 0,100 HjO = 

0,0111 H. 

III. 0,2900 Grm. gaben 0,444 AgCl = 0,1106 Cl. 

IV. 0,8200 Grm. gaben 0,0294 N. 

V. 0,142 Grm. gaben 0,218 AgCl = 0,5393 Cl. 

Hieraus berechnet sich die Formel €i8Ha5Cl7N407 : 

Berecbnung nach Formel Gefunden 

^18 "86^^7^407 J^ JJ^ ]J£ jy y^ 

€« 216 82,6 32,6 32,2 — — — 

H,5 25 4,0 3,9 3,9 — — — 

CI7 248,6 37,8 — — 38,0 — 37,9 

N4 66 8,5 - — - 9,2 — 

O7 112 17,1 - — -^ — - 



667,6 100,0. 
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Die Verbhidung schmilzt bei 214 bis 215^ und entsteht 
nach der Gleichang : 

2 (OsHigCljNjO*) — (3 HCl + H,0) = €,8H26Cl7N407. 

In ihren Eigenschaflen gieicht sie den beiden vorigen 
Verbindungen. 

Die beschriebenen Producte sind nicht die einzigen, 
welche beim Behandein des feuchten Cyanâthyls mit Chlorgas 
im zerstreuten Lichte entstehen, vielmehr bilden sich noch 
eine lUenge anderer Substitute, die wahrscheinlich âhniich 
zusammengesetzt sind, deren Isolirung ans den Gemischen 
wegen der Gieichheit ihrer Eigenschaften und namentlich 
ihres gleicben Verhaltens gegen Lôsungsmittel halber, 
wenn auch nicht unmôglich, wenigslens ungemeine Schwie- 
rigkeiten darbietet. Ich babe mich defshalb darauf be- 
schrànkt, die obigen Verbindungen aus den Producten her<- 
auszuarbeiten und ihre Zusamroensetzung zu fixiren. 

Um zu sehen, ob unter Beihûlfe des directen Sonnen- 
lichtes andere Producte entstânden, habe icfi feuchtes Chlor 
auf Cyanâthyl im directen Sonnenlichte einwirken lassen, bis 
kein Gas mehr absorbirt wurde. Die Flûssigkeit erwârmte 
sich stark und nahm eine dunkelbraune Fârbung an. 

Schon bei lângerem Stehen in einem verschlossenen 
Gefâfse setzten sich aus ihr grofse rhombische Tafeln ab, 
deren Schmelzpunkt und Analyse sie aïs Dichlorpropionamid 
auswies (siehe Analyse II). Die von diesen Krystallen ge- 
trennte Flûssigkeit wurde nun fractionirt destillirt. 

Ein verhâltnirsmârsig sehr geringer Theil ging unter 
100^ ûber und bestand aus Wasser, Salzsâure und unzer- 
setztem Cyanâthyl. 

Ein zweiter ebenfalls nur geringer Theil wurde bei 
100 bis 120^ aufgefangen und enthielt hauptsfichlich Dichlor- 
cyanâthyl. 
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Der letzte ûber 12(F siedende Theil erstarrte fast voU- 
stândig beim Erkalten zu einem Haufwerke von Krystallen, 
die von einer geringen Menge einer dunkelbraanen , die 
Augen heflig reiz«nden Mutterlauge urogeben waren. Die 
Krystalle wurden von dieser durch Pressen zwischen Fliefs- 
papier getrennt und durch koehendes Wasser in einen lôs- 
lichen und einen unlôslichen Theil zersetzt. 

Der in Wasser unlôsliche Theil zu seiner voUstândigen 
Reinigung aus verdûnntem Alkohol unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt bildete kleine rhombische Nadein, 
welche bei 74^ schmoizen und bei ihrer Analyse mit der 
Formel des Dichlorcyanâthyls ûbereinstimmende Zahlen lie- 
ferten : 

0,2545 Grm. gaben 0,2705 €Og = 0,0738 = 29,0 pC. € und 
0,0655 HjO = 0,0073 = 2,8 pC. H. (GaHsCl^N enthalt 
29,0 pC. G und 2,5 pC. H.) 

Der in Wasser lôsliche, relaliv grôfsere Theil, wie das 
Dichlorcyanâthyl gereinigt, uber Schwefelsâure getrocknet, 
war Dichlorpropionamid , wofûr Schmelzpunkt und Analyse 
stimmten : 

I. 0,1985 Grm. gaben 0,1880 €0, = 0,05127 = 25,8 pC. G 
und 0,070 HgO = 0,0078 = 3,9 pC. H. 
0,1045 Grm. gaben 0,2130 AgCl = 0,0527 =. 50,4 pC. Cl. 
• II. 0,2306 Grm. 'gaben 0,2210 GO, = 0,0603 = 26,2 pC. G ufid 
0,0836 H,0 = 0,0092 = 4,0 pC. H. 
0,1735 Grm. gaben 0,3475 AgCl = 0,0859 = 49,5 pC. Cl. 

Dichlorpropionamid verlangt 25,3 pC. €; 3,5 pC. H; 
50,0 pC. Cl. 

Bei ruhigem Stehen des mit feuchtem Chlorgase behan- 
delten, mit HCl geschwângerten Cyanâth^ls in einem ver^ 
schlossenen Gefafse hatten sich nach Yerlauf von einigen 
Monaten zufâllig an der Wand farblose, durchsichtige , aus 
deutlichen Wûrfebi bestehende Krystalle gebildet. Dièse 
wurden auf einem Filter gesammelt, die anhângende Flûssig- 
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keit durch Pressen zwischen Papier môglichst entfernt and 
schliefslich ûber Schwefelsâure getrocknet. 
Die Analyse ergab : 

I. 0,2186 Grm. gaben 0,2190 OOj = 0,0697 G und 0,0820 H,^ 

=s 0,0091 H. 
II. 0,2386 Grm. gaben 0,6160 AgCl = 0,1276 Cl (beim Glûhen 

mit Kalk). 
III. 0,3830 Grm. gaben 0,0396 N. 
lY. 0,2620 Grm. gaben 0,0268 N. 

V. 0,1606 Grm. gaben 0,160 OOj = 0,0436 € und 0,0640 H,G 
= 0,0071 H. 
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396 100,0. 

Die Hâlfte Chlor ist in ihr aïs Salzsâure enthalten. 

0,090 in salpetersâurehaltigem Wasser gelëst gaben mit Silber- 
nitrat gefftUt 0,100 AgCI == 0,0241 = 26,7 pC. Cl. (Rech- 
nung verlangt 27,7 pC. Cl). 

Die Verbindnng ist demnach GgHuClaNsO -{- 3HC1 zu 
schreiben. Sie lôst sich leicht in Wasser und Alkohol, schwie- 
riger in Aether ; die Lôsung reagirt sauer. Concentrirte Sal- 
petersâure lôst sie unter Entwickelung farbloser Gasblasen, 
ebenso concentrirte Schwefelsâure. Sie verkohlt in einem 
Glasrôhrchen erhitzt ohne zu schmeizen. An der Luft erhilzt 
verflûchtigt sie sich unter Ausstofsung saurer^ ungemein rei- 
zender Dâmpfe. Leider reichte das vorhandene Material nur 
zur Feststellung der Formel aus ; ob der Yerbindung die 
rationelle Formel 

€8H4C1| 

^8H4Cl}Na, 3HCI + H,0 

OgH^Cll 
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zukommt, sie sich also als etn salzsaures Cbtorcyanâthyl mit 
einem Atom H^O betrachten lâfst^ wage ich nicht za ent- 
scheiden. Ich habe die Verbindung nur einmal bcobachtet 
und die Bedingungen ihrer Entstehung nicht ermitteln kônnen. 
Der Uebersicht halber stelle ich die beschriebenen Ver- 
bindangen nochmals zusammen. 

^jHaCljN Siedepunkt 104 bi» 105» !_. , , „^, , 

0,H3C1,N Schmelzpankt 74 bis 750 P^cblorcyanathyL 
OsHgCIsNO Schmelzpunkt 117 bis 118^. Dicblorpropionamid. 
GgHeNO, HGl ScbmelzpuDkt ? Sahsaures Propionamid. 
€9HibC15N,04 Scbmelzpunkt 166 bis 168^ 
OeHi^CleNgO* Scbmelzpunkt 151 bis lh2\ 
Qi^ïittPli^A^i Scbmelzpunkt 214 bis 215^ 
OtaHMOlsN^Ot Scbmelzpunkt 156 bis 158^ 
€ieHi801eN4^4 Scbmelzpunkt 189 bis 190^ 

OgH^CBN,, 3HC1 + HgOC?). 

€8U4ClJ 

Versuche zur ErmiUdung der beim Kochen von Dichlor^ 
cyanâihyl mit Alkalien entstehenden Sdure. — Es ist mir 
nicht gelungen , die beim Kochen von Dichlorcyanâthyl mit 
Alkalien (Kali, Baryt) entstehende Sâure zu ermitteln. Es 
scheint aus den zahlreichen Analysen von Salzen, die ich 
angesiellt habe, nur hervorzugehen, dafs die Zersetzung des 
Dichlorcyanâthyls nicht in der vermutheten glatten Weise bis 
znr Btidung von Glycerinsâure oder einer dieser isomeren 
Sâure verlâuft Hierfur spricht, dafs bei der Einwirkung des 
Alkali's anfangs eine sehr heflige NHa-Entwickelung statt bat, 
dann aber der letzte Rest des Stickstoffs nur sehr langsam 
inAmmoniak ûbergefûhrt wird ; dafs ferner anfangs chlorhal- 
tige Sâuren entstehen, deren Chlor erst nach langem Kochen 
in Form von HCl austritt. 

Dafs bei der Einwirkung von Alkalien aber aller Stickstofi 
und ailes Chlor aus dem Cyanâthyl in Form von HCl und 
NHs austritt, habe ich durch directe Versuche nachgewiesen, 
die ich in Folgendem anfûhren will. 
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Flûssiges Dichlorcyanathyl : 

0,8620 Grm. wurden in einem zageschmolzenen Rohre mit Kali- 
lauge bei 100° erbitzt , nach einigen Stunden der Inhalt der 
erkalteten Rôhre schnell in ein Kocbfllischchen gespûlt 
and in diesem bis znm yollstttndigen Verjagen des NHs ge- 
kocbt. Ans dem Flttscbchen miindete ein Gasieitungsrohr 
in ein zweites Gefâfs, worin eine abgemessene Menge einer 
Scbwefelsâure von bekanntem Gebalte entbalten war. Die 
Menge der ges&ttigten Scbwefelsttore wiirde darch Titriren 
bestimmt. Man erbielt so 0,0396 = 10,9 pC. N. (GsHsCljN 
= 11,3 pC. N.) 

Behufs der Chlorbestimmung^ wurde die auf dieselbe Weise 
erhaltene Flûssigkeit nach dem Uebersâttigen mit Salpetersâure 
mit Silbernitrat gefàiU. 

0,370 Grm. gaben 0,850 AgCl » 0,2103 == 66,8 pC. CL (OgHsClsN 
= 57,2 pC. Cl.) 

Festes Dichlorcyanathyl : 

0,341 Grm. gaben 0,0373 = 10,9 pC. N. 

0,2065 Grm. gaben 0,478 AgCl = 0,1188 = 57,8 pG. CL 

Znletzt wili ich die Zusammensetzung einiger beim Kochen 
von flûssigem ^sHaCl^N mit Kali oder Baryt erhaitenen Salze 
anfûhren ; vielieicht kônnen dieselben bei spâteren Unter-^ 
sncfaungen benutzt werden. 

KaUumt(tl»e 





I*) 


II*») 


m**») 


ivt) 


Q 


28,1 


21»5 


27,1 


8;,8 


H 


.2,9 


3,4 


8,2 


8,6 


Cl 


16,6 


35,0 


25,4 


— 


K 


28,5 


19,9 


22,7 


27,4 



•) Bei 1000 getrocknet. 
- ^•) Ueber Sehwefelsfture getrocknet ^ bel lioo 9,6 pC. WMsenrerlugt. 
■••) III durch abermaliges Kochen des Salzes II mit Kalthydrat. 

t) Das SaU III dureh Silberozjrd cblorfrei gemacbt. 

In diesen Salzen ist ailes Chlor direct aus d^r wasse- 
rigen Lôsung durch Silbernitrat ausfâllbar. Die sub II an- 
gefûhrteû Zahlen stimmen ungefâhr fur ein Gemenge von 
dichlorpropionâaurem Kalium mit wenig chlorpropionsaurem 
Kalium plus Krystallwasser. (GJi&CUKOt verlangt 20^2 G; 
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1,7 H; 39,0 Cl; 21,7 K. G^HiClKe, verkngt G 24,7; H 2,7; 
Cl 24,0; K 26,7.) 

Baryornsalze, bei 100^ getrooknet : 

I. II. 

G 27,1 26,8 

H 2,3 2^ 

Ba 48,8 40,8 

Cl Spiir 

Bleisals ans Baryamsals I dnrch Fftllung 
mit essigsaarem Blei, bei 160^ getrocknet : 
7,2 

H 5,9 

Pb 74,8. 



Dntersuchungen iiber die CyanwasserstofF- 

sâure ; 

von Busay und Buignet"^). 



Bei der Darstellung der Cyaowasserstoffsâure nach Gay- 
Lussac's Yerfahren — durch Zersetzen des Cyanqueck- 
silbers miUelst wâsseriger Chlorwasserstoffsâure, Ueberleiten 
des Productes ûber Chlorcalcium und Verdichten desselben 
in einer angemessen kalt gehaltenen Vorlage — erhâlt man 
unter den gûnstigsten UmsUinden nur zwei Drittheile von der 
theoretisch zu erwartenden Menge an wasserft-eier Cyan- 
wasserstoflsâure; der Rest geht erst bei so hoher Temperatur 
ûber, dars durch die dann sich entwickelnden Wasserdâmpfe 
das Chlorcalcium zum Zerfliersen gebracht wird. Das Zu- 
rûckhalten eines Theils der Cyanwasserstoffsâure in der 
wâsserigen Flûssigkeit beruht auf der durch das gebildete 



*) Im AuszQg auB Compt. rend. LYIII, 788. 
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200 Busay u. Buign^ty iiber die Cyanwassersioffsàure. 

Quecksilberchlorid ausgeûbten Anziehung; letzterer kann man 
entgegen wirken, indem man 1 Aeq. Chlorammonium , zur 
Bildung von Quecksilberchlorid-Chlorammonium, zusetzt, und 
dann lassen sich 95 pC. von der theoretisch zu erwartenden 
Ausbeute an wasserfreier Cyanwasserstoffsâure gewinnen. 

Bei dem Mischen von Cyanwasserstoffsâure mit Wasser 
zeigt sich Temperaturerniedrigung. Bei Versuchen, wo die 
Sâure und das Wasser in den unten angegebenen Verhâlt- 
nissen gemischt wurden (das Gewicht des ganzen Gemisches 
war immer = 12 Grm.), sank die Temperatur von t^ auf ^^ : 



Verhaltnifs : 
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Die stârksle Temperaturernicdrigung findet also statt fur die 
Mischung von 1 Aeq. Cyanwasserstoffsâure mit 3 Aeq. Wasser, 
d. i. bei der Mischung gleicher Gewichte beider Flûssigkeiten. 
Dièse Temperatur erniedrigung findet nicht etwa statt un ter 
Volumvergrôfserung der Flôssigkelt, sondern im Gegentheil 
unter belrâchllicher Volumverminderung. Die bei der Mischung 
eintretende Volumverminderung betrâgt, wenn die Summe 
der Volume beider Flûssigkeiten vor der Mischung = 100 
gesetzt wird, bei der Mischung 

von 1 Aeq. CyH und ï Aeq. HO 8,28 pC. 

91 ^ n n n "^ U n » 5,41 „ 

»»1» r» »»2„ „ 6,03 „ 

„ 1 - n » 2V. « , 6.11 ,, 

r» ^ n » n ^ n n 6»23 „ 

» 1 n f> n 8V2 n n ^r^Ô „ 

p ^ n n »*n n ^,68 „ 

Das Mischungsverhâltnifs, fur welches das Maximum der 
Contraction eintritt, ist also auch das, bei welchem das Maxi- 
mum der Temperaturernicdrigung statt hat : 1 Aeq. wasser- 
freie Cyanwasserstoffsâure auf 3 Aeq. Wasser. 
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Ueber einige Derivate des Diphenyls ; 
von Rudolph Féttig. 



Zweite Abhandlung. 

Sowohl diejenigen Zersetzungsproducte des Phenyls^ 
welche ich in einer frûheren Abbandiung *) beschrteb , ah 
auch diejenigen, ûber welche ich im Nachfolgeaden Mit* 
theilungen machen werde, zeigen deutlich, dafs dieser Kohien* 
wassersioff weder das isolirle Radical der Phenylverbindungen 
isi, noch zu diesen in einer einrachen Relation stebt. Durch 
die innige Aneinanderlagerung der beiden gleichen Atom-* 
complexe GqHô isl eine Verbindung entstanden, welche voll- 
stândig aits der Phenylgruppe herausgetreten ist unû zu einer 
ganz anderen chemischen Gruppe gehôrt. Es crscheint mir 
dershalb zweckmârsig, den Namen ^PhenyP in Rûcksicht auf 
Zusammensetzung und Bildung in ^Diphenyl^ umzuandern, 
um so dem sonst unvermeidlichen Uebelstande zu entgehen, 
den Derivaten desselben gleiche Benennung mit den vom 
Benzol und Phénol abgeleiteten Verbindungen geben und in 
die Nomenclalur der aromatischen Verbindungen noch grôrsere 
Verwirrung bringen zu mûssen, als jetzt schon vorhanden ist. 

Daratdkmg und Eigenschaféen des Diphenyls. — Bei 
der Bereitung grôfserer Quantitâten von Diphenyl erwies sich 
die Méthode, welche ich frûher **) beschrieb, zu zeitraubend 
und unbequem. Ich habe defshalb das Verfahren auf manir 
Bîgfaltige Weise modificirt und schliefslich gefunden, dafs 
man den Kohlenwasserstoff am Einfachsten und in beliebig 
grofser Quimtitât rein erhâlt, wenn man auf folgende Weise 
operirt 



•) Dièse Annalen CXXIV, 275. 
*•) Dtese Annalen CXXI, 361. 

Annal, d. Chem. n. Pharm. GXXXII. Bd. 8. Heft. 14 
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Gleichei Molécule Brom and Bensol werden m einer 
Retorte gemischt und dièse, um die BromwasserstofTsâare 
wieder zu gewinnen, mil eîner Wasser enthaltenden Vorlage 
yerbunden. Anfangs, besonders beim Eingiefsen des Broms 
in das Benzol, ist es gut, die Retorte mit kaltcm Wasser zo 
umgeben. Nach einigen Slunden entfernt man das Kôhl- 
wassef and làrst Retorte und Yorlage lângere Zeit im zer<^ 
sireuten Tageslicht stehen. Im directen Sonnenlicht wird die 
Einwirkung des Broms beschleunîgt, aber man erhâtt eine 
geringere Ausbeute an Honobrombenzol, weil sich dann in 
der Flûssigkeit und zumal im Hais der Retorte viele lange 
nadelCôrmige Krystalle bildcn, welche wahrscheinlich das von 
Hitscherlich entdeckte GeHoBre sind, deren Bildung im 
zerstreuten Lichte nicht oder doch nur spurenweise statu 
findel. Es gelingt nicht aqf dièse Weise, selbst bei Anwen- 
dung eines grofsen Ueberschusses von Benzol, ailes Brom 
zu binden* Als ich ein solches Gemisch zwei Honate stehen 
liefs, hatte die Einwirkung vollstàndig aufgehôrt, es cnt«* 
wickelte sich keine Bromwasserstoflsaure mehr^ aber trotz** 
dem war es noch von freiem Brom gefarbt Ich liefs ders- 
halb in der Regel nur so lange stehen, bis nach der Entfer- 
nung der Vorlage keine Nebel von Bromwasserstoflsaure mehr 
aultraten, wozu je nach der Temperatur 8 bis 14 Tage er- 
forderlich sutd. Dann wird der Rctorteninhalt in die Vorlage 
destillirt, das Ganze mit Natronlauge bis zur Entfârbung ge- 
schûttelt, die wâsserige Flûssigkeit entfernt, das Oel mit Chlor** 
calcium sorgrâltig getrocknet und rectificirt Wenn das ange- 
wandte Benzol vôllig rein war, geht bis 160^ die ganze Flûs* 
sigkeit ûber; sonst unterbrîcht man bei dieser Temperatur die 
Destination und bringt ohne Weiteres dièses Destillat, wel- 
ches nur aus Benzol und Monobrombenzol besteht, in einer 
Retorte mit ûberschûssigem , in dûnne Blâttchen zerschnit- 
tenem Natrium zusammen und lâfst die Retorte 24 Stunden 
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tu katlem Wasser stehen. Hiérauf wird abd^ttilirt/ so lang« 
leeh elwas ûbergeht. Durch einmalige Fractioâiranpf idTst 
sicfa das Destillat leicht in Benzol und reines, soFort erstarren^ 
ies Dipbenyl serlegen. Das Benzol dient hier statt dea 
frùher angewandteo wasserfreien Aethers ala Verdûnnungs- 
ville]. 

Bei dieser Darstellungsnoethode hal man besonders darauf 
zn achlen, dafs das Gemiscb van Benzol und Broinbenzol vor 
der Behandlung mit Natrium vollstândig enlwâisserl und frei 
von Bromwasserslofr$aure ist. Ich habe wiederholt gcfunden, 
dars geringe Mengen von Wasser die Ausbeule an Diphenyl 
wesenllich beeinlràchtigen, indem sich offenbar das freiwer- 
dende G^iH^ mil dem vom Wasser stammenden Wassersloff 
wieder zu Benzol vereinigl. 

Das freie Diphenyl verbindet sich mit Wassersloff im 
status nascendi freilich nicht. Ich habe die alkoholische 
Lôsung desselben lange Zeil mil Nalriumamalgam behandell, 
ohne dafs auch nur eine Spur von Benzol entstand, aber es 
MsX sich nichl verkennen, dafs bei der Bildung des Diphenyls 
dièse Vereinigung viel leichter vor sich gehen kann. Wie 
Toile n s und ich vor Kurzem zeigten, enlsleht, v»renn zu- 
gleich ein anderes Alkoholradical im status nascendi vorhan- 
den ist, ebenfalls kein Diphenyl, sondern das Radical GaÛ^ 
verbindet sich im Momente des Freiwerdens mit diesem. Die 
Enjtstehung von Benzol isi diesem Processe vollstândig analog. 
Das freiwerdende Radical €gH5, welches fur sich nicht exi- 
stiren kann, bat sehr wahrscheinlioh grôfsere Neigung, sich 
mil einem Alom Wassersloff, als mit einem '^weiten Alom 
Çi^Hs zu vereinigen, und es mufs defshalb bei âegenwarl von 
Wasser Benzol regenerirt werden. 

Darin scheint mir der Grund zu îiegen, dafs Riche bei 

der Einwirkung von Natrium auf das aus Phénol mit Broin- 

phosphor erhallene Producl, weleheit obne Z^et&l idênltsch 

14» 
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mit Honobrombenzol tst, kein Diphenyl, sondera nur Benzol 
erhieit und dafs auch Church*) bei der Wiederholun; 
meîner Versucbe neben Diphenyl betrâchtiicho Mengen von 
Benzol fand. Bei eincm Processe, der so glatt und ohne dafs 
sonstige Nebenproducte auftreten vor sich geht, wie die Bil*- 
dung des Diphcnyls, môchte die Entstehung von Benzol schwer 
anders zu erklârën sein. 

Bei meînen frûheren Versuchen halte ich nur kleine 
Mengen von Diphenyl zu nieiner Disposition und ich konnte 
defshalb den Siedepunkt desselben nicht hinreichend genau 
bestimmen. Meine frûhere Angabe 245^ ist zwar seitdem 
von C hure h bestâtigt worden, aber Irotzdem ist sie nicht 
ganz richtig. Das reine Diphenyl siedet constant zwischen 
239 und 240^ 

Dihromdiphenyl Gi2H8Br2. — Brom wirkt sehr energisch 
unter Entwickelung von BromwasserslofTsâure auf das Diphenyl 
ein. Mâfsigt man die Reaction dadurch, dafs man ûbcrschûs- 
siges Brom mit Diphenyl unter Wasser zusammenreibt , so 
erhâlt man eine teigige Masse, welche nach der Entfernung 
des ùberschûssigen Broms durch Waschen mit Natronlauge 
fest wird und nach einmaligem Umkrystailisiren aus sieden- 
dem Benzol voUkommen rein ist. 

0,3355 Grm. Substanz gaben 0,570 Kohlensttare = 0»15555 O und 

0,088 Wasser = 0,009778 H. 
0,1^53 Grm. Substanz gaben 0,2331 Bromsilber = 0,099192 Br. 
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812 100,00. 
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Das Dibromdiphenyl krystallisirt aus Benzol in zicmlich 
grorsen farblosen, concentrisch vereînigten Prismen, welche 
mit einem prachtvollen Glanze und starkem Lichlbrecbungs- 
Termôgen begabt sind. Es ist uniôslich in Wasser und kallem 
AIkobol, schweriôslich in siedendein , leicht in Benzol. Es 
schinilzi beî 164^ zu einer wasserhellen Flûssigkeit, die unter 
150^ abgekûhlt werden kann, bevor sie wieder erstarrt. In 
hôherer Temperatur lârst es sich ohne Zersetzung destilliren. 

Das Dibromdiphenyl kann als das Bromûr des im Ben- 
zidin enthaltenen zweiatomigen Radicals Gi^Hs belrachtet 
werden. Ich hoflle daraus einen Diphenylalkohol GisHioOs 
zu erhalten, der vielleicht identisch mit der Verbindung sein 
konnte, welche Griefs*) vor Kurzem durch Einwirkung 
von salpetriger Sâure auf das salpetersaure Benzidin und 
Zersetzung der dabei entstehenden Verbindung GisHoNi, 
2NHÔ8 mit koehendem Wasser erhieit, aber alie meine Ver- 
suche scheiterten an der grofsen Bestândigkeit der Bromver- 
bindung. Ich habe dieselbe zwei Tage lang mit einer con- 
cenlrirten aikoholischen Kalilôsung und vier Tage lang mit 
einer Lôsung von essigsaurem Kali in AIkohol gekocht, ohne 
dafs sich weder in dem einen, noch in dem anderen Fatle 
auch nur eine nachweisbare Spur von Bromkalium gebildet 
hatle. 

Ein Versuch, aus dieser Bromverbindung den zweiato- 
migen Kohlenwasserstoff GigHg, der môglicher Weise identisch 
mit dem Chrysen sein konnte, zu isoliren, blieb cbenfalis 
erfolglos, da auch metallisches Natrium nicht im Slande ist, 
das Band zu lôsen, mit dem das Brom gebunden ist. Ich 
habe aie Lôsung des Dibromdiphenyls in Benzol mit metalii- 
schem Natrium einen halben Tug lang am umgekehrten Lie- 
big^schen Kûhler im Sieden erhalten, aber das Natrium ver* 



*) Zeitschrift f. Cbem. u. Pbarm. 1862, 449. 
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énderte sîcb nichl. Als ich darauf die trockene Bromver- 
bindung ûber metailischem Natrium destillirte, schien es, als 
ob bel der Siedetemperatur der Verbindung Einwirkung statt- 
fand; es verkohlle ein Theil, der bei weitem grôfsere aber 
verflûohtigte sich und erstarrte im Halse des Destinations^ 
gefâfses. Bei nâherer Untersuchung erwies sich diefs mdets 
als unverândertes Dibromdiphenyl , dem keine Spur eines 
anderen Kôrpers beigemengt war. 

Nach den bisherigen Untersuchurigen scheint ùbrigens 
das Chrysen nicht das diesen Verbîndungen zu Grande lie- 
gende Radical zu sein, denn es verbindet sich nach Laurent 
nicht direct mit Brom, sondern unter Entwickelung von Brom- 
wasserstoflsâure , und liefert auch mit Salpetersâure kcin 
Dinitrodiphenyl, sondern ein Substitutionsprôduct. 

Dibrom(Jlhntrodiphenyl Gi2Hr.Br2(N02)î{» — Rauchende 
Salpetersâure wirkt in der Kàlle auf das Dibromdiphenyl 
nicht ein , bei gelindem Erwârmen lôst es sich aber darin 
unter ziemlich starker Reaction und nach wenigen Augen- 
blicken erstarrt die ganze Flûssigkeit zu einem aus sehr 
feinen Nadein bestehenden Krystallbrei. Nach dem Wascheri 
mit Wasser wurden sie aus heirsem Benzol umkrystallisirt. 

0,2493 Grro. Substanz gaben 0,2345 Bromsilber » 0,0998 Grm. = 

40,03 pC. Br. 
0,1842 Grm. Substana gabén 8,6 CC. Stickgas bei 14^ und 762,1""" 

Druck r=x 0,010 =r 7,45 pC. N. 
Die Formel OjjHeBrjlNOj)^ verlangt 39,80 pC. Br und 7,0 pC. N. 

Das Dibromdinitrodiphenyl ist in Wasser voUstândîg un- 
lôslich, in Alkohol, seibst in siedeiidem, sehr schwer, leichter 
in heifsem Benzol lôslich und krystaliisirt besonders aus der 
letzteren Lôsung in prachtvollen zolllangen. schwach gelblich 
gefàrbten, haarfeinen Nadein. Es gleicht im Aeufseren sehr 
dem Dinitrodiphenyl und ist nicht unzersetzt flùchtig. 
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D^ihromdiamidodiphenyly Brombenzidin GisHioBr^Nx. — 
Dièse Base lâfst sich nicht durch Réduction der Nitroverbin- 
dung mit Schwefelammonium darstellen. Man erhâlt nach 
dieser Méthode nur braune, harzige, in Saizsâure uiilôsliche 
Producte. Behandeit man die Nitroverbindung aber mit Zinn 
und concentrirter Saizsâure, so lôst sie sich nach lângerem 
Erhitzen vollstândig; verdûnnt man darauf mit Wasser und 
Gltrirt, so scheiden sich aus dem farbloscn Filtrat nach einiger 
Zeit harte warzenfôrmige Krystallgruppen aus, die eine Ver- 
bindung des salzsauren Saizes der Base mit Chlorzlnn sind. 
Durch .Umkrystailistren lâfst sich dièse Verbindang nicht 
reinigen, da sie durch Wasser zersetzt wird und auch nach 
dem Lôsen in Saizsâure sich nicht unverândert, sondera ge- 
mengt mit dem zinnrreien salzsauren Salze abscheidet. Lôsl 
man in verdûnnter Saizsâure und setzt zu der heifsen Plus- 
sigkeit concentrirte Saizsâure, so scheiden sich fast nur nadel- 
fôrmige Krystalle des reinen salzsauren Saizes ab. 

Die freie Base lâfst sich aus der Zinnverbindung am 
Leichtesten durch Erwârmen mit verdûnntem Ammoniak er- 
halten. Sie scheidet sich in der Hitze als ein schwach gelb 
gefârbtes Oel ab, welches beim Erkalten zu einer amorphen 
kicbrigen Masse erstarrt. Durch Lôsen in Alkohol wird sie 
von dem gleichzeitig abgeschiedenen Zinnoxydulhydrat ge- 
trennt. Die anfangs fast vôllig farblose alkoholische Ldsung 
fârbt sich nach wenig Augenbiicken an der Luft erst gelb 
und dann braun, und nach einiger Zeit scheidet sich die Base 
in braunen Krysiatlén ab. Es ist mir durch wiederbolles 
Umkrystallisiren, durch Ucberrûhrung in das saizsâure SaU 
und Wiederabscheidung mit Ammoniak nicht gelungen, sie 
ganz farblos zu crhalten, weil die mit Thierkohle entfârbte 
Lôsung sich regelmâfsig beim Erkalten wieder fârbte. 

0,2968 Grm. Sabstanz gaben 0^208 Bromsilber a 0,137 Br. 
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'-" 0,2814 Grm. SubBtatiz gaben 0,4361 KoMenaftnre 3b= 0,11894 €1 and 
0,0801 Wasser = 0,0089 H. 

BerecliDet Gefanden 

42,26 

8,16 

46,16 



842 100,00. 

Da6 Dibrombenzidin krystallisirt aus Alkobol in kleinen 
hartôD) zu halbkugelfôrmigen Aggregaten vereinigten Kry* 
italien, die im Aeufseren grofse Aehnlichkt^it mit Cand\^zocker 
haben. Es vsX in Wasser vollsiândlg unlôslich, schmitzt bei 
89^ œid zersetzt sicb in hôherer Temperatur unter Ent- 
wickelung von Bromwasserstoff und Abscheidung von vieler 
Kohie. Vom Benzidin unterscheidet es sich wesentlich durch 
seine weit geringeren basischen Eigenschaften. Es lôst sicb 
leicht beim Erwârmen mit ûberscbûssiger verdûnnter Salz- 
sâure, aber beim Erkalten scheidet es sich zum Theil unver- 
ândert wieder ab. 

Das reine salzsaure Salz erhâlt man in farblosen kleinen 
Prismen, wenn man zu der heirsen Lôsung der Base in ver- 
dûnnter Salzsaure concenlrirte Sâure setzt Beim Lôsen in 
Wasser erleidet es tbeilweise Zersetzung, unter Abscheidung 
der frelon Base ; auch beim Liegen an trockener Luft scfaeint 
es alliiiâlig etwas Salzsaure zu verlieren. 

Es gaben namiich 0,2731 Grm. Substanz 0,1801 Chtor"^ 
silber, entsprechend 16,77 pC. Salzsaure, wâhrend die Formel 
CjîfHioBrgNà, 2HC1 17,59 pC* Salzsaure verlangt. 

Die Lôsung des salzsauren Salzes in verdônnter Salz- 
saure giebt mit Platinchlorid einen braunen voluminôsen Kie-* 
derschlag, der sich nicht durch Umkrystallisiren reinigen 
lâfst. Ammoniak ffilU aus der salzsauren Lôsung die Base 
in Form eines rein weifsen amorphen Niederschlags. 
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Das schwefelsaure Salz des Dibrombenzidins ist inWas- 
serlôslich; wenigstens entsleht in derLôsung des saizsauren 
Salzes mit verdûnnter Schwefelsaure keîn Niederschiag. 

Disulfoâiphenybàure €i2HioS20g. — Das Diphenyl lôst 
sicli beim Eintragen in erwârmie concentrirte engliscbe 
Schwefelsaure leichi auf, unter Bildung dieser Sâure. Beim 
Erkalten erstarrt die brâunlich gefàrbte Flûssigkeit zu einem 
aus kleinen, sehr feinen Nadein bestehenden Krystallbrei, der 
im offenen Gefàfs nach kurzer Zeit durch Anziehung von 
Wasser aus der Lufl wieder zerfliefst. Von der ûberschûs- 
sigen Schwefelsaure kann die Sulfosâure nicht auf die ge- 
wôhnliche Weise gelrennl werden, weil sie merkwùrdiger- 
weise sich mit allen Basen, deren schwefelsaure Saize in 
Wasser unlôslich sind, ebenfalls zu vôllig unlôslichen Salzen 
vereinigt. Durch Neutralisiren mit kohiensaurem Baryt, kohien- 
saarem Kalk oder kohiensaurem Blei erhâlt man selbst bei 
Anwendung grofser Mengen von Wasser kaum Spuren ge- 
lôster Salze. Nach vielen vergeblichen Versuchen gclang es 
mir, durch Darstellung des Kalisaizes eine vortreffliche Reini- 
gungsmethode der Sâure aufzufmden. Wenn die mit ziem- 
lich vielem Wasser verdûnnte Lôsung des Diphenyls in con- 
centrirler Schwefelsaure in der Wârme mit kohiensaurem 
Kali ncutralisirt wird, so scheidet sich beim Erkalten eine 
reichliche Menge von Krystallen ab, welche aus dem Kalisalz 
der Sulfosâure bestehen, verunreinigt mit einer nur kleinen 
Menge von schwefelsaurem Kali. Da das erstere Salz in 
kahem Wasser schwerer lôslich ist, als das schwefelsaure 
Kali, lafst es sich durch ein- oder zweimaliges Umkrystalli- 
siren sehr leicht rein erhalten. Es krystallisirt in farblosen 
und volbtândig durchsichtigen zolllangen ziemlich dicken 
Saulen, hâufig in Zwillingen mit einspringenden Winkeln* 
la trockener Lufl verwittert es rasch. Es ist schwer lôslich 
in kaltem Wasser, leichter in heifsem, unlôslich in Alkohol. 

Digitized byCjOOQlC 



210 Fittig^ ûber eintge 

Sehr auffallig ist die Bestândigkeii dièses Salzes in hoherer 
Temperatur, die so groh ist, dafs man es bel oberflâchlicher 
PrûPung kaum fur das Salz einer organischen Sâure hfilt. 
Beim Erhitzen im Porcellantiegel beginnt es erst sich lang- 
sam zu schwârzen, wenn derselbe voUstandig rothgluhend ist, 
und bei der Ëlementaranalyse Gndet erst dann eine regels 
màfsige Entwickelung von Kohiensâure statt, wenn das ganze 
Rohr glûht und das chroinsaure Blei zu schmeizen begimnl, 
ein Umstand, der die Analyse auf ganz ungewôhniiche Weise 
erschwerl. 

0)2277 Grm. Substaoz verloren beim Erhitzen anf 150^ 0,0247 =r 

10,85 pC. Wasser. 
Die Formel OisHsKajSaOg + 2V2H,0 verlangt 10,35 pC. Wasser. 

I. 0,2662 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,357 Koblensfture 

= 0,09736 G und 0,066 Wasser = 0,00622 H. 
0,2867 Grm. gaben 0,1278 scbwefelsaures Kali = 0,05729 Ka. 
0,2496 Grm. mit Soda und Salpeter geglQbt gaben 0,2931 

schwefelsauren Baryt = 0,04025 S. 

II. 0,1968 Grm. gaben 0,0878 scbwefelsaurcs Kali = 0,0394 Ka. 

Berecbnet Gefunden 



20,02 



390 100,00. 

Bisweilen wurde ohne irgend eine Abanderung in der Dar- 
stellungsinethode ein Kalisalz erhalten, welches im Aeurseren 
sehr verschieden von dem eben beschriebenen war. Es kry- 
stallisirte in grofsen, wasserklaren , stark glânzenden Tafeln, 
die an zwei Seiten abgerundet waren and in ibrer Form die 
grôrste Aehniichkeit mit Hechtscbuppen zeigten. Da dièse 
Krystalle durch einfacbes Umkrystallisiren aus Wasser nichl 
in jene sâulenfôrmigen verwandeit werden konsten, hielt icb 
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sie anfângflich fur ein anderes Salz, aber ich konnte weder 
In der Zusammensetzung noch im ckemischen Verhallen Ver- 
schiedenbeiten wabrnebmen^ und aïs ich aus diesem Salze 
das Bleisalz darstellte, dièses mit Schwefelwasserstoff zerlegte 
und die freie Sâure wiedcr mit kohiensaurem Kali neutralir 
sirte, erbielt ich wieder die characteristischcn Sâulen 

0,2667 Grm. dep tafelfSrmigen Krystalle , die zwei Tage an der 
Luftgelegen hatten und wabrscheiulich etwas verwittert waren, 
yerloren bei 100° 0,0238 = 9,27 pO. Wasser. 

Die Formel OjsHaKagS^Oe 4" 2% HjO verlangt 10,35 pC. 

Die Formel OuHaKajSaOe + 2 H2O verlangt 8,45 pC. 

0,2329 Grm. des wasserfreien Sakes gaben 0,1035 sobwefelsaiîres 
Kali =r 0,0464 » 19,92 pC. Ka. 

Die Formel GjjHgKajSjOe erfordert 20,00 pC. Ka. 

Mebrere Versuche, ein saures Kalisalz darzustellen, waren 
vergeblich. Als die Lôsung der freien Sàure zur Hâlfle mit 
kohiensaurem Kali genau neulraiisirt und dann die andere 
Hàlfle hinzugefûgt wurde, krystallisirte nach dem Verdunsten 
nur neutrales Saiz. Aus einer Lôsung des Kalisaizes in 
einem grofsen Ueberschufs der freien Sàure schied sich frei- 
lich beim freiwilligen Verdunsten ùber Schvvefelsàure erst 
nachdem die Flussigkeit auf ein sehr kleines Volumen ein- 
geengt war ein in grofsen Rhomboêdern kryslallisirendes 
Salz ab, aber dièses war ebenfalls neutrales Salz und unter- 
schied sich von dcm oben beschriebenen nur dadurch, dafs 
es nur 2 Molécule Kryslailwasser enthielt. 

0,2377 Grm. verloren 0,0203 = 8,56 pC. Wasser. 
0,2174 Grm. gaben 0,0947 scbwefelsaures Kali =x 0,04245 — 
19,62 pC. Ka. 

Das Barytaalz wurde aus dem Kalisalze durch Fâllung 

mit Cblorbaryum dargestelit. Die siedend heifse Lôsung des 

Kalisaizes giebt mit Chiorbaryum einen weifsen, krystallini* 

schen Niederschlag, der in Wasser und Mineralsâuren fast 

so unlôslich wie der schwefelsaure Baryt ist und auf dem 

Fiiirum mit siedendem Wasser ausgewascben werden kann. 

Digitized byCjOOQlC 



2i2 FitUg^ Ubet 

Dasselbe Salz fâllt auch ans der Lôsung der freien Sâare, 
selbst wenn dièse vorher mit viel Saizsâure versetzt isl, aof 
Zusatz von Cblorbaryuin sofort aus. Es steht in seiner Be- 
stândigkeit dem Kalisaize nichi nach und zersetzi sicb eben- 
falls erst, wenn es einige Zeit einer starken Rotbglûhhiize 
ausgesetzt ist. 

I. 0,405 Grm. des getrockneten Salzes gaben 0,4669 KoMens&ure 

= 0,12784 € ond 0,080 Wasser = 0,00889 H. 

0,4547 Grm. gaben 0,2365 sohwefelsanren Baryt = 0,18906 Ba. 

XI. 0,2208 Grm. gaben 0,1142 sohwefelsauren Baryt = 0,06715 Ba. 

. III. 0,8821 Grm. gaben 0,1991 schwefelsauren Baryt ~ 0,11707 Ba. 

Bereohnet Gefunden 

I. II. m. 

G„ 144 32,07 81,43 — — 

H« 8 1,79 2,19 ~ ~ 

Ba, 187 30,51 80,58 30,41 30,64 

6, 64 14,25 — — — 

O5 96 21,38 -^ _ _ 



449 100,00. 

Das Kalksah wurde auf dieselbe Weise wie das Baryt-* 
salz dargestellt. In der kalten Lôsung des Kalisaizes enlsleht 
indefs auf Zusatz von Chlorcalcium kein Niederschlag, selbsl 
nicht nach Ifingerem Stehen. Erwârmt man abcr die mit 
Chlorcalcium vermischte Lôsung oder setzt man zu der sie<* 
dend beifsen Lôsung Chlorcalcium, so entsteht sogleicb ein 
weirser krystallinischer Niederschlag, der in kaltem wie in 
siedendem Wasser sehr wenig lôslicb ist und wie das Baryt- 
salz auf dem Filtrum mit siedendem Wasser ausgewaschen 
werden kann. Dièses Verhalten des Kalksalzes ist so charac- 
tcristisch, dafs es sich sehr gut zur Nachweisung kleiner 
Mengen von Disulfodiphenylsâure eignet. 

0,2894 Grm. des getrockneten Salzes gaben 0,1116 schwefelsaoren 

Kalk = 0,032823 Grm. = 11,84 pC. €a. 
Die Fonnol Oi,H,Ca^8,00 rerlangt 11,86 pC. Ca. 
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Das Silb&rsah krystallisirt, wenn man die heiCi ge- 
sâttigte Lôsung des Kalisalzes mit Silbertôsung versetzt, beim 
Erkalten in kloinen farbtosen BlàUchen. Es ist in kattem 
Wasser leichier lôslich, als das Kalisalz, und lafst sich nicbt 
got durch Umkrystallisiren reinigen^ weil es in heifsem Wasser 
kaum mehr als in kaltem lôslich ist. 

Das Bleisah ist ein schwerer krystallinischer Nieder- 
schlag, der auf Zusatz von salpelersaurem Blei zu der Lô- 
sung des Kalisalzes entsteht. Es ist unlôslich in Wasser, 
aber lôslich in Sâuren. 

Die ubrigen Metallsalze sind fast sâmmtlich in Wasser leichter 
lôslich, aïs dasKalisalz; wenigstens werden in der kalten con- 
centrirten Lôsung des letzteren durch Eisen*, Zink-, Kobalt-, 
Kupfer- und Quecksilbersalze keine Niederschlâge erzeugt. 

In der Lôslichkeit ihrer Salze zeigt demnach die Disulfo- 
diphenyisâure eine so grofse Aehnlichkeit mit der Schwcfel- 
sâure, dafs es sehr schwierig ist, eine Verunreinigung der- 
selben mit schwefelsauren Salzen zu erkennen. Am Besten 
gelingt diefs bei den lôslichen Salzen mit einer ûberschûssige 
Essigsâure enthaltenden Bleizuckerlôsung, durch welchc die 
Lôsung der disulfodiphenylsauren Salze nicht gefâlit wird. 

Die freie Diaulfodiphenyhàure wurde durch Zersetzung 
des in Wasser suspendirten Bleisalzes mit SchwefeUvasser- 
stoflT dargestellt. Ihre wâsserige Lôsung lârst sich ohne 
Zersetzung im Wasserbade zu einem farblosen syrupdicken 
Liquidum verdunsten, welches ûber Schwefelsâure zu langen 
farblosen prismatiscHen Kryslallen erstarrt. Dièse schmelzen 
bei 72^5 und kônnen bis ûber 200^ erhitzt werden, ohne 
sich zu schwârzen oder sonslige Verânderung zu erleiden. 
In hôherer Temperalur findet voUstândige Zersetzung statt. 
Es scheidet sich eine grofse Menge Kohle ab und man erhâlt 
nur eine sehr geringe Quantitât eines flûchtigen weifscn 
Kôrpers, der Dipbenyl zu sein scheint. In Wasser ist die 
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freic iSâare in jcdem Verhfiltnirs lôslich ; an der Luft zerfliefst 
Sie zu einer sehr sauren, der concentrirten Schwefelsâure 
tâuschend âhniichen Flûssigkeit. 

Die Zusammense(zung der Disûlfodiphenylsâuro und ihrer 
Saize, sowie ibre Entsteliung aus dem Diphenyl nach der 
Gleicliung : 

€„H,o + 2 SH,04 = €„H,oÔ,Oo + 2 H,0 
zeigen, daCs sie eine zweibasische Sàure ist, wenngleioh ef 
jiicht gclang, saure Salze derselben darzastellen. Sie enthill 
offenbar das zwciatomige Radical des Benzidins GnH^j und 

ist der Disulfomelholsâure vôllig analog zusammengesetzt. 

Il 



Ihre rationelle Formel ist 



80, 



O, 



und sie steht zu der 



Sâure / 'x , welche ich vor Kurzem *) durch Zer- 

setzung des Phenylàlhers mit concenlrirler Schwefelsâure 
erhieit, in demselben Verhàllnifs, wie die Sulfobenzolsâure 

g O j zur Phenylschwefelsfiure s'o?! • Beide Sâtiren un- 

terscheiden sicb durch die auiTalIend grofse 6<tôt<ndigkeit 
ihrer Saize und durch die Schtverlôslichkeit ihrer Barytsalze 
von fast allen anderen organischen Sulfosâuren. 

Es ist mir bis jetzt nicht gelqngen, das Diphenyl durch 
Oxydation in eine Sâure zu verwandeln. Concentrirte Sal- 
petersaure wirkt. wenn man auch lange Zeit damit kpcht, 
nur nitrireud, aber nicht oxydirend. Der Einwirkung ver-? 
dùnnter Salpetersâure oder eines Gemische^ von phrQmmirem 
Kali und Schwefelsapre setzen die Eigensch^t^n de^ Di-^ 



*) Dièse Aimftlen CXXV, ^98. 
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phenyls grofse Hindernisse entgegen. Es ist nâmiîch trotz 
seines hohen Siedepunktes so aufserordcnllich leicht mit den 
Wasserdâmpren flûchtig, dafs, wenn man das Kochen am 
mngekehrten Liebig'schen Kûhler vornimml, nach wenigen 
Minuten fast die ganze Henge von Diphcnyl im Bohr des 
Kûblers erslarrl isl. Durch mehrlàgiges Erhilzen mit einem 
Gemisch von 1 Theil concenlrirter Salpetersâure und 2 Theilen 
Wasser in zugeschmolzenen Rôhren im Wasserbade wird 
das Diphenyl nicht verândert. 

Laboratorium in Gôttingen, 2. Juni 1864. 



Ueber die quantitative Bestîmmung der 
Salpetersâure in Wassern ; 

von C. Weltssien. 



Wegen einer zu errichlenden Wasserleilung wurde ich 
veranlarst, eine Reihe von Wasseranalysen der Brunnen der 
Sladt Carisruhe und ihrer Umgebungen vorzunehmen oder 
durch meine Assistenten ausfùhren zu lassen. 

In den Brunnen der Sladt, welche vom Horizontal wasser 
gespeist werden, findel sich eine bedeutende Quanlitàt von 
Nitraten. Bei den Bestimmungen derselben nach den bisher 
ûblichen Methoden erhielt ich keine guten, ûbereinslimmenden 
Resultate, und so kam ich schliefslich zur Anwendung eines 
Verfahréns, welches selir genaue * Werlhe giebt. Dièses be- 
steht in der Bestimmung der Salpetersâure als Stickgas. 

Das zu untersuchendc Wasser wird eingedampft, durch 
vorsichligen Zusatz von Nalriumcarbonal das Calcium und 
Magnésium als Carbonate gefàllt und die vorhandenen Cal- 
cium- und Magnesiumnitrate in Nalriumnitrat ûbergefûhrt. 
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Die vom Niederschlag abfiltrirte Flûssigkcit wird zur Trockne 
verdampfl und mit fein vertheiltem Kupfer, ans Kupferoxyd 
miltelst Wasserstoffgas reducîrtem, gemengt. Dièses Gemenge 
wird in einer etwas langen Verbrennungsrôhre nach der 
bekannten Méthode der gasfôrmigen Stickstoffbestimmung er- 
hitzt, nachdem aile atmosphârische Lufit dnrch Kohlensiiire 
vorher verdrângt ist. 

Zur Prûfung dieser Méthode wurden folgende Versuche 
mit Natriumnilrat ausgefûhrt *). 

0,6015 Grm. NaNO^ gaben 88 CC Stickgas bei ]4<> und 755 MM. 
Dièse entsprechen 81,8 CC. bei 0^ und 760 MM. und demnach 
== 0,1027 Grm. = i/ftS pC, N. 

0,5405 Grm. NaNO^ gaben 79 CC. Stickgas bei 17» und 753 MM. 
Dièse entsprechen 72,2 CC. bei 0^ und 760 MM. und demnach 
= 0,0907 Grm. = 16,70 pC, N. 

Der Natronsalpeter enlhâlt 16,47 pC. N. 

Von den zur Analyse verwendeten Wassern stammten : 

Nr. 1 bis 5 yon den Brunnen im Hofe des Polytechnikuma. 

Nr. 6 Ton dem Brunnen in dem Hofe meines Uauses. 

Nr. 1 Brunnen Tor dem alten Laboratorium. 

Nr. 2 Brunneh an dem westlicben Eingange dçs Pul/technikamt 

(gegenûber der Brauerei yon Hôpfner). 
Nr. 8 Brunnen yor dem mineralogiscben Cabinet 
Nr. 4 Brunnen yor der Wohnung des SecretArs der Anstalt 
Nr. 5 Brunnen yor dem neuen Laboratorium. 
Nr. 6 Brunnen aus dem Hause, CarlsstraTse Nr. 47. 

Die mit diesen Wassern erhaltenen Resultate waren 
folgende : 

Nr. i a) 4 Liter Wasser gaben 100,5 CC. N bei 16» und 751 MM. 
Dièse entsprechen 92,1 CC. bei (/^ und 760 MM. s 



*) Die in dieser Untersucbung angestellten Ânalysen wurden dnroh 
meine Assistenten, die Herren Birnbaum, Engler und Wal- 
ther ausgefiUirt 
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0,1157 Qmi. N ai 0,880 Orm. Nitrodiozyl •) , . alto In 
1 Liter 0,09^ Grm. N^'. 

b) 6 Liter Waiier gaben 122 CC. N bei lO^ und 755 MM. 
Diète entsprechen 115,5 CC. bei O^' and 760 MM. » 
0,1416 Qrm. N « 0,4647 QtBL Nitrodioxjrl , also in 
1 LitM 0,093 Grm. N0*. 

e) 4 Uter Wasier gaben 100,5 CÙ. N bei 18^ und 757 MM. 
Diète enttpreoben 94,2 CC. bei 0^ und 760 MM. = 
0,1188 Qrm. N =s 0,888 Grm. Nitrodioxjrl , alto in 
1 Uter 0fi97 N0'. 

Hr, 2 a) 4LiterWa8ter gaben 225 CC. N bei 15^ und 751 MM. Diète 
enttprechen 207,17 CC. bei 0^ und 760 MM. s= 0,2602 
Qrm. N = 0,855 Nitrodioxyl, alto in 1 Uter 0,2/4 
Grm. NO*. 

b) 2Vt Liter Watter gaben 132 CC. N bei lO^ und 752 MM. 
Diète enttprechen 119,44 CC N bei 0^ uud 760 MM. 
ta 0,1501 Qrm. N a 0,4982 Nitrodioxyl, abo in 1 Liter 
0,i97 Qrm. N0». 

Mr. 3 a) 2Vt Liter Waaser gaben 187 CC. N bei 16<^ und 750 MM. 
Diète enttprechen 125,4 CC. N bei O^' nnd 760 MM. 
=s 0,1575 Qrm. N s 0,517 Nitrodioxyl, alto in 1 Liter 
0,207 Orm. NO». 

b) 8 Liter Watter gaben 162 CC. N bei 15<» und 752 MM. 

Diète enttprechen 149,88 CC. N bei 0^ und 760 M.M. 
es 0,1876 Grm. N =s 0,6167 Nitrodioxyl, alto in 1 Liter 
0,206 Grm. NO«. 

c) 2'/, Liter Watter gaben 184,5 CC. N bei 160 und 758 MM. 

Diète enttprechen 128,7 CC. N bei 0® und 760 MM. 
SB 0,1564 Grm. N » 0,6106 Nitrodioxyl, alto in 1 Liter 
0;i04 Grm. NO*. 



*) Da ieh der Meinting bin, daft et viel aweekmftftlger wftre, wenn 
man bei Minerai- und Watteranalyten die gefundenen Mengen 
Ton Metall und Sftareradical, ttatt der Metalloxyde und hypo- 
thetitchen watterfreien Stturen, angiebt, to fQhre ich hier dat 
Nitrodioxyl (N0*) ab dat Radical der Salpetertfture auf. Dat 
Nitroxyl(NO) wftre dat Radical der talpetrigen S&ure. Autfahr- 
liclier tpreehe ich mich ûber diète Art der Zutammenttellung 
der Analyten in einer kleinen, demnftchtt ertcheinenden Schrift : 
^yttanMtfitolie Uebtrnoht der Silioate'' aut. 

4BB»t d. GhMB. a. Pharm. OXXXIL Bd. S. U«lt. 1$ 
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Nr. 4. 2 Liter Waiset gaben 88 CG. N bfil ^19^ nii^ 751 MM. Dîmo 
entsprecben 7& CC. N bel 0« und .760 MM. = 0,0942 
Grm. N s= 0,8095 ^itrodioxyl, also in J JAter 0,iS5 
Grm. NÔ«. 

iVr. 5. 8 Liter Wasror.gÉbeii 84 GC. N^. b«i 180 lind 752 MM. Dièse 
entsprecben 76.82 GG. N bei 0^ nndl 760 MM. sr 0,0969 
Grm. N = 0,815 Nitrodioxjl, also in X Jiiite^ 0JO5 
Grm. NO«. 

JVr. 6, 5 Liter Wasser gaben 58 GG. N^ bei 18<» und 752 MM. Dièse 
entsprecben 52,7 GG. N bei 0» und t6é MM. = 0,0662 
Grm. N = 0,2175 Nitrodioxyl, also in I Liter Ofi435 
Grm. Nô«. ...... 

Dièse Wasser zeig^n aile Reactioneii auf einen kleinen 
Gehalt an salpetrigsauren Salzen, deren Menge aber nicht 
wohl besUmmbar ist. 

Da die untersuchten Wasser einen Tbeil des Stickstoflii 
in Form von Ammoniaksalzen oder stickstoCThalUger organi- 
scher Substanz enthalten kdnnten , so wurden 8ie genau auf 
dièse Kôrper geprûft, aber frei von denselben gefunden. 
Dièses Factum ist sehr aufTallend, da in der nâchsten Nâhe 
der Brunnen Nr. 1 und 2 ein Theil der AbUritto .des Poly- 
technikums sich befindet. 

Da auf sonstige Weise keine nennenswérthe Spar von 
organischer Substanz aufgefunden werden konnte, sô wurde 
das Wasser des an Nitraten reichsten BrunnenSi nfimlich Nr. 3, 
noch auf folgeiide Weise geprôft» 

6 Liler Wasser wurden unler Zusaf2 von Schwefelsâure 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft; der Rûckstand 
mit Kupferoxyd gemçngt^und in einer Rdhre nach der Mé- 
thode der KohlenstofiTbestifnmnngen sUcksloffhaltiger organi- 
scher Substanzen geglûht. Zwischen der Chlorcalciumrôhre 
und dem Kaliapparat befand sioh eine Rohre mit braunem 
Bleihyperoxyd. 

Der Kaliapparat wog vor der Verbrennung 68y974Grm., 
nach derselben 69,04(>Grfl[u^ batte also. eûi6 6«wiehtafii|iahme 
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«oii 0,066 Qhaeu eiiHién; dièse ail Koklén^âure betràchtel 
ardrden 0^18 Gmh and demnacii (ûr 1 lutter Oj003 Grm. 
Kohlensloff gebeii, wâhrend der SUckiMoff eûtes Liters dièses 
9às$^s tm 0^063 Gra». gefunderi wurde. 

Ans diesen Untersucbongen nfehen zwei TItitsaclien h^* 
#or, weiche von allgemeiiierem Interesse sind : 

1) Der sichUiche Einflufs der Bevôlkerwig der Sttdt 
anf d«s yockommen d^ Nitrate in dem Horizontalwasser. 
Die laofenden Bnmtien der Stadt Carlsrabe, weiche ibr Wasser 
von einer eine halbe Meile entfernten, am Gebirge (Huschel- 
kalk) befindliehen QjêeUe gewinnen, entbalten kaum nacb- 
weisbare Spiii^en von Mitraten. Die Brunnen in dem Hofe 
des Polytechàikums entbalten drei«- bis siebenmal mebr Ni- 
trate als des Wasser des Brunnens Nr. 6, welchér Vs Meile 
von jenen entfernt, in eihem neueren und weniger bewobntcn 
Theil d<^ Stadt he^. Der Boden, auf welchem das Poly- 
tecbnikum stebt, ist aufgescbûtletes Terrain, der Piatz gebôrt 
211 défi frfilhest bewobnten der Stadt, in seiner nâcbsten Nâhe 
befindet sicfa êine Cavallerie--Caserne und auf demselben sind 
eine grôfsere Anzabl von Abtritten. 

2^ Die VdifettkidigHeit der Oxydation vorhandener stick- 
sU^baltiger organischer Kôrper zu Nitraten. 

Carlsmhe, im Juli 1864. 



=5?= 



Cyanursaurer Harnstoff; 
A i Ton Dems€&eu. 



In meiner Abhandlung : „Ueber die Darstellung der 
CyansliiKe.iijnik 'd«s.:Cy»iaiyyUs ;aus dem HamstofT'^ dièse 

15» 
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Afliialei^ CYH^ fûhrle ich aaf S. 220 tn^ dafi ièil nebM 
Cyamelid, Cyan*- und Cyaiuiraâare einen JKA^er erhaltea 
habe, weloher die gràtsUe Familienâhnliohkeil mit der Cyanor» 
sâure zeigle, welcher aber in so geringer Hen^ auftnil, dall 
ich seine Natiir nicht feslstellen konnte. 

Durcb wiederholte Darstellungen der Cyansâure, nack 
der in genannter Abhandlung bescbriebenen MeUiodè, in 
meinen Vorlesungen, saminelte sich das Material, so dafs ick 
die Untersucbung wieder aufnehmen konnte. 

Die auftretenden Krystatle sind cyanurêowrer Hamatoff. 

Dieser Kôrper wnrde zaerst von Kodweifs*), dm 
von Wiedemann^ dargestellt und aïs kleine , nadeU 
fôrmige, zerbrechliche Kryslalle besckrieben. Letzterer be*- 
merkt, die Zusammensetzung wâre die des Bturcts, was nichl 
richtig ist. 

0,228 Grm. Snbstans gaben 0»2163 00* s: 26^M pG« C mi 
0,0782 H<0 — 3,81 pC. H. 

0,4866 Grm. Sabstaos gaben 163,7 CC. N bei 17\5 und 753 MM. 
» 143,2 CC. bei 0^ und 760 MM. = 36,92 pC. N. 

m 



Cyanursaurer Hamstoff = h» P In }^* verlangl 






berecbnet gefanden 

G* 48 26,4 26,86 

H» 7 8,7 8,81 

N» 70 8T,0 36,92 

0^ 64 83,9 — 

.. 189 100,0. 

Der cyanWsaure Harnstoff entsteht bei der in meiner 
Abhandlung bescbriebenen Einwirfcang des Anhydrids der 



•) Pogg. Ânnalen XIX, II. 
^^) Pogg. Anniden LX^IY^ 87; '4iew Anaaka UtVm, 814. 



Digitized by VjOOQIC 



W^Uëién, eyamtrs. Barnstoff. 221 

P^phorpaiirQ auf Harnstoff, wobi aus dem cyansauren; Der 
Grand, warum èr in so geringer Menge auftritt, liegt darin, 
dais die entsiehende Phosphorsfiure , welche nicht genug 
Amrooniak zur Sâttigung findet, den cyanursauren HarnstofT 
zersetzen mub Qtid nur eine kleine Quantitât sich dieser 
Eersetzong entzieht 

We Ldsung des cyanursauren Harnstoffs scheidet beim 
Zusatz von Siuren die Cyanursâure ab, defsgleichen gtebt 
sie mil einer Kepfervitriollôsung nnd Ammoniak die so cha- 
raderlsliscbe Cyanursfiureaclion durch Bildung des Kupfer'- 
aouBoniumcyanurats. 

Ueber die Krystallform des cyanursauren Harnstoffs batte 
Herr Dr. Voit die Gûte mir Folgendes mitzutheilen : 

Die Krysialie des cyanursauren Harnstoffs waren sehr 
klein und die Fllchen sehr uneben. Doch glatfbe ich die 
oDgenâberlen Werthe angeben zu kdnnén. 

Nach den Messungen gebdren die nadelfdrmigen Kry- 
sialie dem mottOklkiomelrisehen System an und sind die Com- 
bkialion ooP;-f Pob.OP. Zu messen war nur ^fûr ooP 
= 57^40'; V fur +P 00 = 78^52' und w fârooP=±=62«18'; 
daraus berechnet sich L = 57W und a : b : c = 0,9639 : 
1 : 1,4338. Sehr auffallend uneben waren die^Fâchen +P00, 
indem hier nocb andere Flâchen, die sich nicht bestimmen 
lieben, auftrelen. Heist waren die Krystaltof wie beistehende 
Figur zeigl , verwachsen. 

Carlsruhe, Juli 1864. 
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Uebcrfîihrung des Cyamelîds în CyatmrsSure ; 
von Dêmselben. 



Lôsl man Cyamelid in concentrîrter Sf^hyfefete&arf nnd 
versetzt die Lôsung mit Wasser, so fâllti (bus Cyam^id ate 
ein voluminôser, amorpher Niedersehlug wiedei? ^raus. 
Erwârmt man bingegen einige ZeH bis zur beginnendon Z&c^ 
setzung, wobei Kohlensâure enlwickelt wird, Hnd verseUt 
dann mit Wasser, so entsteht kein NiederscUag» aber nach 
langerer Zeit, in einem Falle erst nach z.wei Woob^n, kry^ 
stallisirt Cyanursâure in sebr glanzenden w:^hlau9gebiideten 
Krystallen beraua. ' >'• , , 

Ueber die Kryslallform dieser ohn^ KrystoliWilsse^ kry- 
stallisirten und daber nicbt verwiuernden iCyasiMirsâiire Itaeitt 
mir Herr Dr. Voit Falgctnde^ mit : . i / 

„Die wasaerCreie Cyanumâiire krysialltoirt) . wie f chon 
W ô b 1 e r ♦) angegeben^ in ^i^drigen OMrj4(K3taêdeni. 

An scbon^ ausgebildet^n lodiv^^n i^urdim fQlgmd^ 
Messnngen ang^stellt ; ^ ^ . : f : ] : 

bereebn«t ^ JRg,/. 



Neigang yod 




p zu |> 8P $2M6' 


, , ■• 


p» . pi = 99<>10' 


esoïc 


p« „ |,« c= 106016' 


105045' 


M ^ p ^ iZmv 


isew 


M „ p^ =^ 180^60' 


130026' 


M n P* ^ 127«28' 


127012' 



Die Grundgestalt ist eine Py- 
ramide, fur welche c = 0;6228; 
A = 12445'; B = B2%5' ist. 

Die vorkommenden Gestalten 
sind P; VtP; */«P; OP. 




•) Pogg. Ann. XV, 628. 
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Die KrysUiIlflichen àni ebfn and guï spiegèlikl; duroB 
Verlângerung der Bndflâohe utid der vier in einer Zone lie-^ 
genden Flâchen der Grundform erscheinen die Krystalle 
sâalenfôrmig; nur kleinere Individuen erhalten durch Vor- 
herrschen der Grundpyramide ein pyramidales Aussehen, 
Die Ausdehnung nach der makrodiagonalen Axe betrâgt 
meist nur 1^"*. Die Spaltungsflâchen waren wegen der Klein- 
heit der Krystalle nicht mit Bestimmtbeit naohzuweisen. 

Von den Combinationen waren zu beobachten : 
1) P. OP. 

H) P.VaP.OP (Fig.2), 
3) P.V2P.V3P.OP (Fig. 1). 

Bei den beiden letzten Combinationen treten parallel- 
flâchige Hemiédrieen auf. 

Bd 3) sind ;^weder vier oder nur zwei Flâchen der 
Pyraroiden V^V und VaP» die immer zwei sich gegenûber- 
liegenden Seitenkahten aniiegen, vorhandcn. 

Noch aufTallender ist dièse henriédriscbe Ausbildnng bei 
2) , da nur vier Flâchen von P- und zwei von Vs P auflrelen, 
wodurch der Krystall ein schiefes ^echsseitiges Prisma bildet 
und das An^ehen eiHe3 monoklinometrischen Krystalls besitzt.^ 

Bei meiner Arbeit ûber die Einwirkung des Anhydrids 
der Phosphorsâure auf Harnstoff (siehe dièse Annalen CVII, 
219) Iratte icb einige sehr gut ausgebildete Krystalle von 
Cyanursâure(G^HW0»H-2H*0) erhalten, der grôfste Theil 
der Krystall isationen: zeigte aber eine eigenthumliche Aggre- 
gation, so dafs icb di^se Krystalle als sdgefdrmige bezeichnete. 

Herr Dr/Voit macht mir ûber dièse Krystallisationen 
folgende Hittheilung : 

,^Dîe Kry&taUe der Cyanursâurc mit 2 Mol. Krystallwasser 
wurden schf^n von Scbabus*) gemessen. Ich fûge nur 



«) BestiinmaDg der Krystallgestaltoii. Wfen |8ô6. S. 142. 
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bei) dafs idi an sehr ausgebildeten IndK- 
viduen noch die Combination OP .ooP tmd 
P . cx> F . cso F oo beobachtete. 

Die sâgefôrmigen Krystalle bestehen 
aus dentritischen Verwachsungen eben ge- 
nannter Combinationen , welche theils trep- 
pen-, theils sâgefdrmige Nadeln bitden. 
Nebenslehende FIgur zeigt eine solche Ver- 
wachsung in starker Vergrôfserung.** 

Carlsruhe, Juli 1864. 




Ueber die Einwirkung des Ammoniaks auf 
glûheiide Kohle und tiber Cyanbildung; 

von Demielben, 



Nach denVersuchen von Kuhlmann*) entsteht bei der 
Einwirkung von Âmmoniak auf glfihende Kohlen Àmmoniam- 
cyanûr und Sumpfgas : 

€» + 4H«N = 2 H*N, GN + €H*. - 

Ucber die Richtigkeit dieser Beobachtung eiitstanden bei 
roir einige Zweifel : 

1) Weil nach obiger Gleichung 3 Atome Kohlenstoff 
ins Spiel kommen, bei jeder gut studirten Reaction aber nur 
Molécule aultreten. Bei Verdoppelung der Formel erschien 
mir der Vorgang nicht einfach genug. 

2) Weil ich es fur wahrscbeinUch hieh, àtts auch 
Aethylen und Acetylen gebildet werden kdnnten : 



*) Diege Annalen XXXVin» 6S. 
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«« + 4H«N « 2H«N, ©N + €«H* 
nnd G« + 4 H»N = 2 H*N, €N + 2 €«H». 

3) Weil nach Langlois*) und anderen Beobachtem 
bei dieaer Réaction, aufser Ammoniurocyanûr, nar Wasser- 
stoffgas frei wird : 

€« + 4 H«N = 2 H*N, €N + 2 H« 

und es daher unwahrscheinlich war, dafs bei dem von Kuhl- 
mann angestelllen Versuch dièses gar nicht auflreten sollte. 

4) Weil freies WasçerstofTgas , aufser in dem unter 5) 
angefûhrtenFalle, in der Glûhbitze sich nicht mitKoble ver- 
bindet. So entstehen bei der Zersetzung des Wassers durch 
glûbende Koble lieine Kohlenwasserstoflfe (Bunsen) **\ 
desgleicben liefert ScbwefelwasserstoflT bei der Einwirkung 
auf glûhende Koble ebenfalls keine Kohienwasserstoffe. 

5) Weil bei der einzigen bekannten Synthèse eines 
KoMenwasserstofTs aus seinen Elementen, nâmlich bei Ein- 
wirkung eines aus Kohlenspitzen ausstrômenden electrischen 
Flammenkôrpers in einer Wasserstoffatmosphâre^ nach Ber- 
thelol nur Acetylen entsteht. 

Ich leilete nun ûber sorgfâltig gereinigte , im Chlorstrom 
erhitzte, dann gewaschene und wieder sehr stark ausge- 
glûhte Holzkohlen, welche sich in einer langen Rôhre von 
sehr schmelzbarem Glase befanden, bei der hôchsten Tem- 
peratur, welche mittelst des vortreiTlichen Hofmann*schen 
Gasofens erzeugt werdcn kann, fûnf Stunden lang sorgfâltig 
getrocknetes Ammoniakgas. 

Es wiirde wenig Aromoniumcyanûr, Wasserstofigas und 
Stickgas erhalten, aber keine Spur tmes Kohlenwa^serstoffs. 

Die Analysen des ^haltenen Gasgemenges ergaben : 



*) Dièse Ânnalen XXXVin, 64. 
•^ Diuelbst LXXXV, 150. 
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Zwei StuiideiiaaohBfginii d«8 V^fsnolii Aii%ei«mmeU : 77,95 pG. H 

auf 22,06 pC. N. 
Nach fUnf Stunden : 76,18 pC. H auf 28,87 pC. N. 

Also gaben im Miltel 26 Mol. H^N : 23 Vol. N und 
69 Vol. H, ferner noch weitere 9 Vol. H, dessen StickstoflT 
zur Gyanbildung verbraucht warde. Demnach fandên von 26 
Atomen Slickstoff nur drei dièse Verwendung. 

Aufialiend ist die geringe Menge von Ammoniumcyanûr, 
welches unter den bei meinem Versuche vorhandenen Um- 
stânden gebildet wird. Die angewandte Temperatur reichte 
ans, am das Aminoniak In seine Elemente zu zersetzen, war 
aber nicht hoch genug, um Ammoniumcyanur in namhafler 
Weise zu erzeugen, nnd somit ist der Schlufs wohl erlaubt 
anzunehmen, dafs im Reverberirofen das Cyan aus StickstoflT 
und Kohie entsteht; bei dieser lioben Temperatur kann sich 
aber auch aus Kohle und Wasserstoff ein Kohlenwassej-stoflr 
bilden, nâmiich Acetylen, wie der Versucb von Berthelol 
zeigt. 

Da das Stickgas als dreiatomiges Elément in- einzelnen 
Reactionen 3 At. Wasserstoff zu ersetzen vermag, so lag die 
Môglicbkeit vor, Methyl durcb Einwirkung des Anhydrids der 
salpetrigen Sâure in Cyan ûberzufûhren : 

€H»I + NOP = GnI + ^^^• 
Icb leitete die Dâmpfe des Anhydrids der salpetrigen 
Sâure und Hethylgas, welches electrolytisch auf diè bekannte 
Weise dargestellt und welchem defshalb freies Wasserstoffgas 
beigemengt war, ûber glûhendes Chromoxyd, das durch 
Glâhen des Ammonium-Metacbromats gewonnen woi^dài war. 
Es wurde keine Spur von Cyan erhalten und es zéiglè^sicfi 
uberhaupt keine nachweisbare AufeinauderwirlHUig^ d«r: ver* 
wendeten Kôrper. 

Carlsruhe, Juli 1864. 
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Ueber die wahrsèheinlîché Identitât des 
Wasiums mît Thorium; 

von J. F. Bahr. 



Vor etwa 2 Jahren fand ich in einetn orthitâhnlicheii 
Minérale ein Oxyd, das icb fût nen liielt und Wasiurnoxyd 
Aânnte. Yerscliledene Umstânde haben itiich verhindërt) hin^ 
reiebende Zeit dessen nâherem Stadium zu widmen and 
beaser zil constatiren, ob es wirkiicb ein eigenthâmlicbes 
sei. Dafe dièses letztere mtr nicbt gehingen ist und dafs ich 
einen Irrthum begangen habe, werde ieh in dieser Notiz aus«* 
einandersetzen. Zuerst darf ich jedoch zweier Yerimithangen 
erwâhnen, die icb in Beziehung anf das Wasium Ut den 
ehemischen ZeitscbriRen gefundën babe» 

In einel* der fmnzôsischen Académie rot'gelegten Notia 
hat Ki^klés^) die Ansicht «usgesprocheA, daft das Wasium 
nur iinretee Yltererde sei Fur jéden , der mit der Grappe 
diesel Brdeit nur einigermafsen bekannt tst und -der die 
Notia^ die ich milgetbeih babe, gelesen bat, dftrfte wcifal keine 
besmidere WideHegung dieser Ansicht aôtbig aein. Anders 
Teriiilt es sieh mit der Bebauptung M.i Del a fontaine' i 
in den Archives des sciences physiques eV natur^les ^; 
die^-vraiil nkht richtig ist, die sicb abier doob auf Thatsëcben 
atitzt^ Br bat'nâmlieb erne Verbindûr^ odër vielmebr eiti 
6eméi%e Ton Ger und Didym dargestellt, daa aUerdbig^ m 
aeitieniVerlAnten sebr an Btgentbumlibbkeiten erinnert, welche 
îo|i yem Wifiam angegében babe. Das Yerhall^n eines 
solcbefi -Gemenges vofi Cer und Bidym kamite^ch, als icb 
meine elrste Notia siâirieb,^ nicbt v sondern lemte es nur 



r/^ éimpt. retid. LVlï, 740. 
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nachhér kennen. Bin BHck. in ém Sf^ctroscop liebiber 
sogleich die cbaracteristbcfaen Absorptionslinifii der Didym- 
lôsungen darin erkennen. Ebenso zeigten einige einfache 
Reactionen soglelcb die Anwesenheit des Gers , und sonût 
war, da meine Wasiumlôsung keine dieser Reactionen seigle^ 
eine Tavaobung von memer Seile nioki gat môgliioli. 

Wasium wird ala unleraehwefligsaures Saiz ans amen 
Auflôsungen durch unterschwefligsaures Natron gefiâlH, wta 
der Fall nioht kl mit den GadoUiûterden oder mit Didym# 
Nur in dem Falle, dafs eine Lôsung von Ceroxydul aebr çoo- 
centrirt i$t, wird ein wenig davon beim Kocben mit nieder* 
gerissen. Somit ist das Waaiam leîcbt von diesen Oxféem 
%n trennen. 

Aile Gadoliniterden sind nach dem Gluhen leicht auflda*-' 
lich in verdûnnten Sàuren. Zwei von ihnen, die Terbin-* und 
die Erbinerde (die Nichtexistens . der ersterea dûrAe wohl 
noch nidit gana aiiagentaebt sein)^ geben ahnliràe^ ab^rjii 
ihrer Lage vepschiedene, Absorptionalinienv wie 4ie DUym«- 
Idaungen ; Waaiomaake dagegen^ wie ich sobon erwihnt haba^ 
aeigen aolche Linieii nicM, nnd das geglOhte Oxyd isl ii 
verdânnten Sâiireii gans milâslicb^ anderer Veraehiedeidmlaa 
sn gesohweigen. Dadmrch vricd es fur jeden letehli Wasiam. 
oxyd VM den Yltereréen zb antersebeiden. 

Was die Ceritoxyde betrifft, so babe& aie twar mafaMi 
Aehniichkeit mit dem Wasiumexyd, da& sie Doppelaaiae oui 
Mhwefelsaiirem Kali bilden, die in einer gesâttiglen làmamt 
von diesem Salie onldaHch, in reinem kailem Wasser^ aiier 
lôslich, QDd in heifeem sogar Idchllôaliclk sind;. Daa I>q|k 
pelsalz des adiweCelsmireii Wasinnioxyda ist in Waaaaiv^M^r 
wohl kaMem ala beifsem, hôcbst scàwerlMicb; Idstiîoh 
aber augenblicklich, sobald man ein paar Tropfen Salsaânie 
znsetzt -^ Das Ceroxyduihydrat wird bekamiUkh na^ «nd 
nach gelhi das Wasiumoxydbydral bleibt weifii. Die ans den 
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iûMtia«reii Salse» tl^ftseUedeBen Oxydç zeigen zwar, weiiB 
rie mit SalpM^sâttre rtsedâmpfk werden, fin italichaft Ver- 
kallell, âber das herrorg^Wtchle basische Sais de$ Cers 
(irenn diesea Oxyd didynifrai isl, wird es Qiir schwierig nnd 
W^cUstândigr angeffriffen) giebt mil Wasser eme Emulsion, 
die mas nar dsrch ûberaus grofse Mengen desselbcm unvoU- 
ittedig: zs einer noch immer slark opalisirenden Flûssigkeit 
loses kann^ wâhrend éie basisch-saipetersaure Verbindung 
des Wasiums sieh augenblicklicli in wesig Wasser voUkommen 

Die Zirkonerdesalse werden swar durch onterschweflig- 
samresNatron gefiHt; iiire AoSôsongea aber geben mitOxal- 
simre oder mit oxalsaurem Amm4>oiak, wenn sie saaer sînd, 
leeise Niederseblége, was dagegen der FaU isl mit den Wasium- 
salsen, die mtr aas sauren Auflosimgen dorch oxalsaures 
Amasoaisk geftill werden kdtmeii. Das schwefelsanre Sate 
àer Zirkonerde ist in kalton Wasser schwierigi in hetfsem 
leieU lôslich; das schfwefebaiire Wasiwnoxyd ZMgt gerade 
ein eatfegengesetstes Verhalten. Das wJisserife Cblorztr- 
toninm kryaAaUisîrt leickl, was der Fall. nkht ist mit dem 
wiisMrigen CUorwasiom, weiolies nur «nier lAilstindeii eine 
Ndgmg anm KryalnUisirenseigt. Mdurere andere Ckaractere 
des Zirkoniums feUen aoch beim Wasinm, und sonnt komite 
dièses kein Zirkonium sein» 

Bin Versocb, den iok mit mlpetersaorer Tborerde ans 
Arangit analellte, seigle, dafii bei dem Abdampfén der Lôsung 
sidi efaie'verworrene Salzmasse btidele, die, wesn die Br* 
hUsvng auf einem Sandbade fortgesetsl wurde, nnter partieHar 
Zersetsnng sa einem Uaren Glaae schmolz, das sich in Wasser 
aoflôste und beim Znsato von Salpetersâure voUkommen oa^ 
fi^i^bl bKeb. Heine Angabe, dafs die salpelersanre Tbor^ 
wde sieh ganz anders varhalle, aïs die salpetersâure Wasium-i- 
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irertrindim^, ftidëinr dii^se doreh^iitpelersAiire abs^efllh WM^ 
war alft» ToUkonMieil rioh%. Sie w^r Bbertitckt voHstâfidff. 

Ich halte fiâmlieh die salpetersaure Verbindiing der Tiior*» 
erde ddreh AUfldseti des Hydrai» in der Sévtre dargesteMt 
Als ieb épater das Hydrat des Wasiumoxinds in Salpetérsfiere 
aufiôste, tind Biif âhnllche Weise, wie ich die Tborerdever*- 
bindttfig behatideh batte, abdampfte^ erhieit ich eifi glasigrès 
SalZ) das sicb ebenso wie ^las Thorerd^als verhielt. Als loh 
nun durch Gtâben des oxaisattren Saltea erhateetie Thorerde 
mit Salpetersâure behandelte, erhieit ich non auch «ril (McMr 
die fur Wasioffi «ngreg^ebenen Reactionen. 

M an fihdel Jifimer ang«geben ^ dafs die geglMie Ttaor* 
erde sich in Sâoren^ sclb«t eoncenirirlen, mit A«SRahine der 
Schwefelsâore, nichi aufldst. Niir Berlin giebi an, éab 
Spuren davon beim Koohen mit Salpetersâure sicb avllôseii^ 
ond Chydentns, der so gewissenhaft mit der HKNrtrdé^ 
fearbeilet bat, aagt gteichfall»; dafs dièse Brde TonSalisâwrë 
nur spurenweise angegriffen wûrd. Wenn «an ater diè waâ 
dem oxalsauren Satee d«rch Glâhen erxeugfle Thorerde mil 
Salpetersâure oder Salzsoiire abdampft, so lidceflint man eine 
Iftnlicfae Amtfsartige Verbindungr, wie ieh es toq dem WasMMi' 
mffegeken babe^ die sioh in Wasser ImftI.aad fcbr imflôsl 
md vdurekSâuren/wiMlèr aôsgefSiil werdën kann. &>gafe 
Scbwefelsâure, wenn dièse nor nichi oonceirtriii m gnSgetà 
UeberscinifiB auf einmal zqjfesetzl wird,. bewitkt eioéli Nièder-* 
sobiag,^ Das Gefâllte' ist eiiie salpetersâure oder isabBMm^ 
Verbindungf. Einige Tropfen vim einer lidaoag ven sohiseflek 
sanrem Kali bewirken beûn ErwâroMU dsÉselbe b'ei éw sel* 
petersauren Verbindmtf and wahrscheinlich aach bel* dcK 
GUorverbindung. ^ 

Wenn man die saipetersaore VeiMndling nach dem 
Trocknen ^lâiit, ist das entètandène. 0xy4, so kBgO:«i hdb 
ist| stark gelb. Dièses Verhalten, welches auch bei desi 
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Gefexyd iHid der Zirkonerde (aach der liUtiflreieii) elirtriit, 
liefs mich vermuthéi^ dafs frohl nbch eiwij Cer dem Wâsium 
beigemeagl seie kdilnte* Das Hydrat des Oxyds wiirde daher 
vit Kalifanisfe âber|ro6seB und Cbior hineiiigreieitet bis zom 
ilarken. Sauerwerden der Flûasigkeit. Keine GelbArfonng fand 
aiiU; ein wenig von dem Hydrate batte sich gelôst in der 
«laren Flûssigkeit. Als iiih nachher das Ungeiôsie von dem 
fiielosten trennte und aoswaschen ivolUe^ zeigte es sicb, da& 
es sicb in reinem Wasser auflôste und durch Siuren wieder 
•usgefiillt werden konnte* Dasselbe geacbab gteiobfall» mit 
dem Tbererdehydrat ai» Orangit, nur é$& es damit etwas 
fi€Jiwier%er ¥on Statten ging, was wobl darin seinen Grund 
haben mag, dafs ich gewisse Bedingungen, die mir unbe* 
kauat waren, nicht erfûilt habe. 

Wenn man zu einer ganz neolralen Wasiumidsung oxal- 
saures Ammoniak setzt, lôst sich der Anfangs entstandene 
Nîedersçhlag beim Umrûhren wieder auf und kommt beim 
weiteren Zusatz des oxalsauren Saizes nicbt mehr zum Vor^ 
achein ; gleicbfalls^ wenn man das aus saurer Lôsung gefâUte 
und. ausgewascbene oxaisaure Salz des Wasiumoxyds mil 
oacatoaurem Ammoniak in der Wârme digerii^^, Idst es sich 
i^ttf und man bekommt eine kiare Lôsung, aus welcher das 
feste oxaisaure Salz durch Sâuren wieder abgeschieden wird. 
War das oxaisaure. Ammoniak in grofsem Ueberschurs vor<« 
handen, so wird. die Loisung durch Ammoniak nur getrâbti 
klàrt sich aber beim Kochen schon ehe ailes freie Ammo- 
niak ausgetriehen ist. 

Dièse und mehrere andere ReactioneUi die ein andermal 
zu besprechen sind, und die weder bel der Thorerde, noch 
bei den anderen nahe stehenden Erden (mit Ausnahme der 
Yttererde, deren oxalsaures Salz beim Kochen mit oxalsautem 
Ammoniak partiell aufg^lôst wird) meines Wissens bekannt 
waren^ schieneu mir «o ziendich entsofaoidend dafâr tn spre- 
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di^, dafs dieaes Qxy4 ein neaes ware, und ich nah» 4»h € fr 
mur woiig ABstiii4t ^ fur ein Miches zu erkMren. 

Da2ti kttin noch, dafs sein spec. Gewiclil ein Mk^res, idi 
das d&r anderen Erden war *). Eine g^eringe Tortion daren^ 
die naeb dem Ebelmen'schen Verfahren krystallisirlerhalteii 
war, gab in eincr Wagung, die ich ansteilte, das spec. Ge- 
wicht s 9,769, und mein Freund, Prof. Nordenskidld, 
fand es in drei Versuchen, die nur nnerhebliche Differenzen 
oniereinander zeigten, dasselbe, in einem Versuche sogar ss 
9,772. Unter dem Hikroscop Hefsen die Krystalle, obschon 
mit vielem Amorphem gemengt, deutlicfa Wûrfel erkennen. 

Die Angaben ûber das spec. Gewicht der Thorerde 
schwanken zwischen 8,2 und 8,5, nnd fur die krystallisirté 
bat Chydenius 9,21 gefunden. Nach den Hessimgeii 
Nordenskiôld's gehôren die Krystalle dem quadratischen 
Système an. 

Obschon ich einen grofsen Verdacht hegte, dafs das 
Wasium Thorium sei, indem aile die Beactionen, deren ich 
erwâhnt habe^ mit denen des Thoriums gut stimmten, war 
doch eine so grofse Verschiedenheit in dem spec. Gewicht «uf«- 
fallend. Das Aiomgewicht des Wasiums (allerdings nur in 
Einem Versuche) hatte ich bedeutend niedriger als da$ des 
Thoriums gefunden. DieserYersuch war aber sehr unzuver- 
lâssig^ da er mit dem ëchwefelsauren Salze vorgenommen 
war und erhebliche Quantitâten des Oxyds mit dem schwefel- 
sauren Baryt niedergefallen waren. 

Es waren nun noch die Spectren beider Kôrper zu ver- 
gleichen. Keiner von ihnen giebt ein Spectrum in der Flamme. 
Ueber einen Apparat, um hinlânglich deulliche Funkenspectren 



*) In meiner ersten Notiz ist durcb ein Verseben die Zalil 8,7 statt 
7,a gegében. Oie kleine Portion, die ich fSr dièse Bestimmanj^ 
aninre^dêQ kponte, w|ir, wie e« «ieb nuelihev ergab^ Mhr uaireiii. 
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m ^rseQgeSi konnte iph iu Stockholm oder Upsala nicht ver* 
fûgen. Hier aber in Heidelberg, durch die Freundiiçhkeit 
des Herrn Prof. Kirchhoff, wurde ich in Stand gesetzt, mit 
seinem schônen Apparate die beiden Spectren zu vergleichen. 
Beide waren idenlisch. Einige sehr schwache Linien, die in 
dem einen sich vorfandeni in dem anderen aber fehilen, — - 
Versohiedenheiten , die wohl in Spuren einiger Verunreini- 
g^ingen ihren Grand haben môgen — sind zu unerheblicbi 
iim eiae Berûcksichtigung zu verdienen. 

Es scheint also aus dem Vorstehenden hervorzugehen, 
dafs Wasium und Thorium identisch sind. — Die gefundene 
Verschiedenheit der spec. Gewichte dûrfte sich wohl aus 
den mehr oder weniger hohen Temperaturen , in welchen die 
mit Borsâure behandelten Oxyde krystallisirt erhalten waren, 
erklâren lassen. 

Das Gesammtverhalten der Thorerde stellt sich aber 
jetzt bedeutend von dem bisher angenommenen verschieden 
faeraos. Die bis jetzt angestellten Versuche sind jedoch noch 
za. mangelhafl und auch mil zu spârlichem Material vorge- 
nommen, um, darauf gestûtzt, zu gestatten, eine vollstândigé 
Characterislik dieser Erde geben zn kônnen. Binnen Kur- 
zem hofTe ich jedoch mit grôfseren Mengen davon arbeiten 
zu kônnen und mit der Waage bessere Auskunft zu erhalten, 
als durch blofse Reactionen es môglich gewesen ist. 

Heidelberg im Juli 1864. 
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Ueber die Identitat des Aethylwasserstofi» 
und des Methyls; 

von Cari Schorlemmer. 



Der Aethylwasserstoff, der fur die nachfolgenden Ver- 
suche diente, wurde durcb die Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsâure auf Quecksiiberalhyl erhalten und mittelfrt 
rauchender Schwefelsâure und Wasser gewaachen, um das 
jGas von Spuren ûbergerissenen Quecksilberâthyls voilstândigr 
su befreien. Da durch die schônen Unterauchungen Frank- 
land's und Duppa's*) die Darstellung von Quecksilber^ 
âtbyl so aufserordentlich einfach ist, kann man auf oben be- 
jschriebene Weise mit grofser Leichtigkeit beiiebige Mengen 
von Aethylwasserstoff darstellen, welcher; wie die eadio-* 
metrische Analyse zeigt, ganz chemisch rein ist. 





Tempe- 


Drack 


Volom bel 




Volom ratur 


in M. 


O^'u. IM. 


ÂnfUnglicbes Volam (fencht) 


96,0 13,0<» 


0,2040 


17,48 


Nach Zulassung von Sauerstoff 


410,2 18,5 


0^041 


195,68 


Nach àtt Explofion 


852,6 11,0 


0,4582 


161,98 


Maoh Absorption d«r Koblen- 








•ttore (trocken) 


298,5 11,5 


0,8080 


117,06. 




Gefond«n 


Bereobnet 


Angewandtes Gaa 


17,48 


17,47 




Contraction 


43,70 


48,67 




Gebildete Koblenstture 84,92 


84,94. 





Um den Aethylwasserstoff der Einwirkung von Chlor 
auszusetzen, verfuhr icb genau auf dieselbe Weise, wie ich 
es in der Mittheilung ûber die Einwirkung von Chlor auf 
Methyl beschrieben habe **). Die Erscheinungen, welclie 



*) Dièse Annalen CXXX, 104. 
**) Dièse Annalen CXXXI, 76. 
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«itilrateii, wtren genau diefelben, wie doH; die Farbe dei 
Chlors rerichwand rasch, etne kleinô Menge von dlig'en 
Trôpfchen verdiditete sich an den Wânden der Flaschen und 
verflûebtigte sich wieder bei gelindem Erwârmen. Durch 
Eitileiten der vom gebildeten Chlorwasaerstoff befreiten Sub- 
aiMoUoiispfoducte in eine ron einer Kâltemischong umgebend 
Vorlage wurde eine farblose Flûssîgkeit erhalten, die zum 
frdfslen Theiie aua bei 11^ siedendem Chlorâtbyl beatand. 

0,2080 Gmi. gaben 0,1450 Chloriilber nnd 0»0U5 metolUfchM 

B^radmet Ittr CtH^Ol Gkefbixleii 

65,04 pC. Cl 55^ pC. 

Airfaerdefm halten aich kleinere Mengen von bôher aie- 
denden Subatitutionsprodocien erzengt, ans denen sich gegen 
64^ aiedendea einfach-gechlortes Cblorâtfayl abscheiden liefa. 

Die Ergebniaae dieser Versuche stehen im Widersprach 
mit âlteren Versuchen von Frank iand und Kolbe, welche 
die Einwirkung von Chlor auf das Ga3 aludirten, das sie durch 
Bebandiung von Cyanâthyl mit Kalium erhielten und welches 
aie erat ab Methyl ansahen , spâler aber aïs Aethylwasser- 
stoff erkannten. Frankland und Kolbe fanden nâmlich*), 
dafs ein Voluni Aethylwasserstoff und ein Volum Chlor sich 
im zersireuten Tageslichte zu einem Volum ChlorwasserstolT 
und einem Volum eines Gases von der Formel C^HôCI um- 
aeizen, welches letztere jedoch nicht identisch mit Chlorâthyi 
ist, indem es bei — 18^ noch nicht flûssig wird. Bei der 
Einwirkung von zwei Volumen Chlor auf ein Volum Aethyi- 
wasserstotTentsteht, wie Frankland spater zeigte**), einflûs- 
siges Substitutionsproduct, wfihrend Methyl mit einem und mit 
swei Volum Chlor nur gasfôrmige Chlorverbindungen bildet. 



*) Dièse Annalen LXY, 279. 
•») Dièse AimaleD LXXVII, 241. 

16» 
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. W«s ist der Gnind der Verschiedenbeit dieser Resaliate 
von den. meinigen ? Ich habe mich vergeblich bemûhi. den-^* 
selben aufzufindcn. Frankland und Kolbe liefsen di« 
trockenen Gase auf einander einwirken; jch ws^ndte dieselbea 
im feuchlen Zustande an, uad ich fand es daher gebcHen, die 
Yersuche von Frankland und Kolbe genau unter den 
Umslânden, wie sie dieselben angeben, nur in grôfsereni 
Mafsstabe zu wiederholen. Ich nahm s^arke weifse .Glas- 
flaschen von gleichem Rauminhalt (800 CC.) , von denen je 
zwei mitteist wohl getrockneter durchbohrter Korke und 
einer weiten kurzen Glasrôhre vçrbunden werden konnten. 

Eine Flasche wurde ûber trockenem Quecksilber mil 
trpckenem Methyl, eine andere mit trockenem Aethylwasser- 
stoff gefùlit und jede mit einer trockenes ChloF enthaltenden 
Flasche verbunden und im Dunkeln wâhrend 60 Stunden sich 
seibst ûberlassen, um vollkommene Mischung der Gase zu 
bewirken, und dann dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt. 
Auch jetzt verschwand die Farbe des Chlors rasch, ôlige 
Trôpfchen verdichleten sich, welche sich bei gelindem Er- 
wârmen verflùchtiglen. 

Unter warmem Quecksilber geôSTnet trat keine Contrac- 
tion ein, bei Zusatz von Aetzksfli und etwas ^Yasser wurde 
der die Hâlfte des Gasgemisches bildende Chlorwasserstoff 
absorbirt; das zurûckbieibende Gas wurde mitteist warmen 
Quccksilbers verdrângt und in einer von Kâltemischung um- 
gebenen Rôhre verdichtet In beiden Fàilen waren die Pro- 
ducte genau dieselben, wie bei der Anwendung feuchter 
Gase : bei IP siedendes Chlorâthyl, kleine Mengcn hôber 
siedender Substitutionsproducte enthaltend. Der einzige Unter- 
schied war, dafs die letzten Yersuche die doppelle Ausbeute 
als meine frùheren ergaben, îndem die Verluste, welche durch 
Lôsung des Chlorâthyls in wâsserigen Flûssigkeiten entstehen, 
vermieden wurden. 
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Was ich frûhér fur die hôher in deri zweî Reîhen der 
Radicale und Hydrûre stehenden KohlenwasserstoflTe nach- 
wies, nâmlieb dafs man dieseiben nicht aïs chemische Iso- 
merieen ansehen darf, findet demnach auch bei den beideA 
niedersten Gliedern statt, und es fragt sich nur noch, wetche 
Unterschiede in ihren physikalischen Eigenschaften sich zei- 
gen. Wie bei allen Gliedern dieser Reihe , welche von 
gleicher Zusammensetzung sind , berrscht in den letzteren 
Eigenschaften eine grofse Uebereinslimmung und nur ihre 
Lôsliehkeitsverhâltnisse in Wasser zeigen eine geringe Âb- 
weichung. Der AbsorplionscoéfBcienl fiir Melhyl wurde von 
Bunsen*), derjenige fur Aelhylwasserstoff von Schicke- 
danz**) feslgeslelU. 

Schickedanz sagt, ^dafs die von ihm gefundenen 
Werlhe sehr nahe mil den von Bunsen fur Melhyl gefun- 
denen ûbereinstimmen. Die Curven, welche die Coèfficienlen 
beider Gase darslellen, sind nâmiich nahezu parallei und nur 
wenig von einander verschieden. Da Aelhylwasserstoff und 
Melhyl einander isomer sind, so liegl der Gedanke nahe, dafs 
die beobachlele Beziehung keine zufâllige, sondern eine durch 
die chemische Constilution beider Gase bedingle sein kônne^. 
Ich glaube, dafs die elwas geringere Lôslichkeil des Melhyls 
und der Parallelismus der beiden Curven in der Unreinheit 
des angewandten Melhyls seine Erklârung Gndet, indem die 
geringe Beimischung eines fremden Gases einen belràchl- 
lichen Einflufs auf die fur die Coèfficienlen gefundenen Werlhe 
haben mufs. Reines Melhyl isl nun ùberhaupl noch nie dar- 
geslellt worden und dasjenige, welches Bunsen zu seinen 
Versuchen gebrauchle, war durch Einwirkung von Zink auf 



*) Dièse Anoalen XCIII, 18. 
*♦) Dièse Annalen CIX, 106. 
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Jodmethyl erhalten, welche Méthode gerade das verbttnifs- 
mifsig iinreinste Product liefert *). 

Ein Vol. Alkohol lôst angefâhr 1 Yoliim Methyi ^) mi 
1,13 Volum AethylwassersU^ ***) auf, alao findet auch hier 
Uebereinstimmung statt. 

So lange also nicht bessere Unterschiede in den physi- 
kalischen Eigenschaften der von verschiedenen Quellen stam- 
menden Kohlenwasserstoffe C^He aufgefunden werden, mufs 
man dieselben als chemisch und physikalisch identisch be- 
Irachten und als Aethylwasserstoff oder Deutylwasserstoff be- 
zeichnen. 

Owens Collège, Manchester, Mitte Juni 1864. 



Ueber die chemîschen Beziehungen der 
sogenannten Alkoholradicale ; 

von Demselben. 



In einer Anmerkung za der Abhandiung „ûber die 
Isomerie der Aldéhyde mit den Oxyden mehriquivalentiger 
Alkoholradicale' (dièse Annalen CXXXI, 173) macht Herr 
iProf. Cariua einige Bemerkungen ôber meine Arbeit, die 
chemischen Beziehungen der s. g. Alkoholradicale betreffend 
(daselbst CXXIX, 243), wodurch ich mich veranlarst sehe 
mne erlàutemde Erwiderung zu geben. 



*) Dièse Annalen LXXVII, 241. 
*•) DiMe Annalen LXIX, 891. 
***) Dttae Annalen LXY, 876. 
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Herr Prof. Cari us macht mir vor Àllein den Vorwurf, 
Ms ich ^wenigstens versaumt seine Abbandiung zu ciliren^, 
worin er schon vor einem Jahre dieselben Ansichien , wie 
spâler ich, «usgesprochen habe. 

Der Grand dieser Unterlassangssûnde isl einfach der, dafs 
mir jene Arbeit bis ganz vor Kurzem unbekanni war. Die 
Abbandiung, worin djeselbe enthaiten ist, fûbrt den Titel : 
„Ueber Additionen von Unterchlorigsâurehydrat und Wasser- 
stofisuperoxyd^, wovon der erste Theil handeit, welchen ich 
dannals mit grofsem Interesse ias ; die hierauf folgenden theo* 
rettschen Specuiationen ûberbiâtterte ich aber, wodurch mir 
die am Schlusse befindliche Notiz ûber die Einwirkung von 
Brom auf Aethyl entging. 

Wenn Herr Prof. Carius ferner aber sagt, dafs meine 
Arbeit den Zweck batte, „die nur phyaihaliache homerie^ 
der beiden Klassen von Kohlenwasserstoffen CnH2n4.s zu be- 
weisen und ich ganz zu derseiben Ansicht gekommen, welche 
er schon frûher ausgesprochen. so kann ich dièse Behauptung 
nicht theilen. 

Aus den Ergebnissen meiner Arbeit zog ich den Schlufs, 
dafs zwischen Hydrûr und freiem Alkohobadical von der- 
seiben Zusammensetzung kein Unterschied in chemischer Be- 
ziehung slattfindet, dafs dieselben aber in ihren physikaii- 
schen Eigenschaften kleine Verschiedenheiten zeigen, und 
ich liefs es dahin gestelit sein, ob solche Unterschiede daher 
rûhren, dafs wir die belreifenden Kôrper noch nicht in reinem 
Zustande unter den Hânden haben (eine Ansicht, welche bei- 
lâufig benterkt hfiir durch weitere Studien ûber diesen Ge- 
genstand sehr wahrscheînlich erscheint), oder ob wir es hier 
mit Fâllen von physikalischer Isomerie zu thun haben ; letz- 
teren Ausdruck in dem einfachen Sinne genommen, in wel- 
cbem Wurtz denselben gebraucht (dièse Annalen CXXVIII, 
229), aber durchaus nicht in der ziemlich weitgehenden Be- 
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deotung, welche Herr Prof. Carias dernselben unferlegt. 
Fur mich sind Aldehyd and Aethylenoxyd chemisch ver- 
schiedene Kôrper und wenn sich der etne m den andem ûber-* 
fûhren lâfst, so beraht das meiner Meinang nach eben so 
wenig auf physikaliacher Isomcrie, ala die Umfietzong des 
cyansauren Ammoniunis in Hamstoff. 

Owens Collège, Manchester, 5. September 1864. 



Ueber die Bestandtheile des rohen Holz- 
geistes ; 

von William Dancer. 



Obgleich der rohe Holzgeist schon Gegenstand verschie- 
dener Untersuchungen gewesen ist, so ist doch noch nichts 
Sicheres ûber die cheinische BeschaflTenheit der neben He- 
thylalkohol, essigsaurem Methyl und Aceton darin vorkom- 
menden Verbindungen bekannt. Vdickel*), welcber diesen 
Gegenstand zuletzt bearbeitete, zog aus den Ergebnissen 
seiner Untersuchung den Schlufs, dafs der als Lignon 
(Gmelin) oder Xylit (Weidmann und Schweizer) be- 
zeichnete Kôrper ein Gemisch obiger Substanzen mit der 
Verbindung G^Hi^Os sei, fur die er den Namen Xylit bei* 
behâlt; die von ihm zur Reindarsteliung angewandte Méthode, 
nâmiich Behandiung mit Chlorcalcium und fractionirte Destii- 
lation, ist jedoch nicht Yîel besser, als die seiner Yorgânger, 
und ganz ungenûgend, die iin Holzgeist vorkommenden Ver- 
bindungen mit so naheliegenden Siedepunkten zu trennen. 



*) Pogg. Ann. LXXXIII, 872 n. 657 (vgl dieM ÀDDAlen LXXZ 
809 ; d. A.). 
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Auf Veranlasflung von Professor Roscoe untemaliin icfa 
daher eine neue Untersuchung der im rohen Holzgeiste vor- 
kommenden Kôrper. Der Holzgeist wurde mit Aetzkalk be-^ 
handelt und dann in einem Apparat mit aufsteigender Kûhirôhre 
lângere Zeit mit concentrirter Natronlauge im Kochen er- 
halten, wodurch das essigsaure Methyl zum grôfsten Theil 
zeraeizt wurde. Aus dem entwôsserten Destillate wurde 
mittelst geschmoizenen Clilorcaiciums der Methylaikohol so 
viel als môglich entfernt und die ùberbleibende Flûssigkeit 
zur Beseitigung des Acetons mit einer gesâttigten Auflôsung 
von saurem schwefligsaurem Natrium geschûttelt. Zur voli- 
stândigen Zersetzung des essigsauren Methyis wurde der 
Rûckstand wiederum mit concentrirter Natronlauge erhitzt, 
destillirt und nochmals mit Chlorcalcium behandelt. Es wurde 
80 schliefslich eine zwischen 55 und 70^ siedende Flûssigkeit 
crbalten, welche von verdûnnter Salpetersâure Icicht oxydirt 
und von concentrirter Schwefelsâure unter Schwârzung ver- 
barzt wurde; Natrium dagegen wurde nur wenig unter 
schwacher Wasserstoffentwickelung und Abscheidung brauner 
Flocken angegriffen. 

Zur Bescbleunigang der Binwirkung wurde die Fiûssig* 
keit lângere Zeit mit Natrium erwârmt, bis das Metall ganz 
blank blieb. Bei der Destination ging die grôfste Menge 
zwischen 63 und 64^ ûber. 

Die Zusammensetzung dieser Flûssigkeit ist €dHio02, 
wie aus nachstebender Analyse und Dampfdichtebestimmung 
hervorgeht. 

I. 0,2928 Grm. Substanz gaben 0,5705 Koblensfture uqd 0,2973 
Wasser. 

II. 0,3117 Grm. Substanz gaben 0,6119 Eohlensfttire and 0,3352 
Wasser. 

m. 0,8059 Qrm. Substans gaben 0,6000 Koblensilare und 0,8040 
Wasser. 
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I. 


II. 


lîf. 


68,13 


58,58 


58,49 


U,28 


11,94 


11,04 


85,59 


84,58 


86,47 
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Berecbnet Gelînidén 

O4 48 68,88 

H|o 10 11,11 

0, 82 35,56 

90 100,00 100,00 100,00 100,00 

Die Bestimmung der Dampfdichte ergab folgende Wertha : 

Ballon mit Luft 8J962 

Temperatnr der Luft ... 9* C. 

Ballon mit Darapf .... 8,9486 

Temperatnr des Dampfes . . 12 P G. 

Capacitilt des Ballons . . . 93,2 CC. 

woraus sich die Dampfdichte za 3,16 ^berecbnet, was naha 
mit der theoretischen 3,11 ûbereinstimmt. 

Aus dieser Zusammensetzung , so wie dem Siedepunkt 
und dem âtherischen, stark an Acetal erinnernden Geruch dieser 
Flûssigkeit geht bervor, dafs dieselbe identisch mit dem 
von Wurtz durch Oxydation eines Gemisches von Aethyl- 

€Hs) 
und Methylalkohol dargestellten Bimethylacetal €8H4>^ 

^Hj J 

ist *). Ich babe ûbrigens dièse Yerbindong auf die von 
Wurtz angegebeneWeise aus reinem, durch Zersetzung von 
oxalsaurem Méthyl erhaltenen Methylalkohol dargestellt und 
mich von der voilkommenen Identitât beider Substanzen 
ûberzeugt. 



*) Ann. chim. pbys. [8] XLYIII, 870. Der Siedepnnkt des El- 
methylacetals ist hier zu 66^ angegeben , dagegen in diesen An- 
nalen dnrch Drackfehler zn 55^ f), welche Zabi in die Lehr- 
bilober von Kekalé und Limpricht tibergegangen ist. 

t) Der betreffende Aufsatz in dieuen Annalen G, 116, war niebt den Ann. 
ebim. phys. , sondern den Gompt. rend. XLIII, 478 entnomme|i , nnd 
bier ist der Siedepunkt des s. g. Bf methylacetals sa nngefKbr 56* an- 
gegeben. D. H. 
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Das specifiiche Gdwidit des ans dem rohen Holzgeist 
dargasteltten Bimeihylacetals \sX verglichen mit Wasser von 4^ 

bei (fi 0,8787 

^ 14« 0,8690 

„ 22» 0,8603 

y, 28» * 0,8497 

, 26« 0,8476. 

Ans zwei Liter roben Rolzgeistes erhielt ich 20 Grm. 
dieserVerbindung; die gleicbe Menge einer anderen Sorte gab 
nur 10 Grm. 

Es ergiebt sich also ans dieser Untersuchung , dars der 
Holzgeist ein Gemisch von M elhylalkohol, essigsaurem Metbyl, 
Aceton und Bimethylacetal ist, und dafs die als Lignon und 
Xyiit beschriebenen Yerbindungen nur Gemische dieser Kôr- 
per sind. 



Ueber die Einwirkung von Aetzbaryt auf 

Suberinsaure und Azelaïnsanre ; 

von Richard S. Date. 



Wenn die hôheren Glieder der Sâurereihe CnHan^aOi mit 
ûberscbûssigem Aetzbaryt erhitzt werden , so spalten sie sich 
nach Riche in Kohlensâure und einen Kohienwasserstoff der 
Reihe CoH2n4.2, zufolge der nachstehenden von ihm ausge- 
fûhrten Reactionen : 

SuberinsHure C^^^fi^ = 2 CO, + C^Hu 
Sebicinsaure C,oH,804 = 2 CO, + CgHi,. 

Der Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs C^Hh liegt nach 
Riche's Angabe bei 76®*) und der des KohlenwasserstofTs 
CgHig bei 127®**); beide Verbîndungen sollen einen aro- 



*) Dieie Ânnalen GXIU, 106. 
••) DaselbBt CXV, lU. 
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matiseben Gerach besitoeti and bienoaeh erschelnf é$/ dafs 
dieselben nicht identiscb mit den im leichten SieinkobtendI 
und im amerikanischèn Steinôl entbaltenen Hydrûren der Al- 
koholradicale sind, welche letztere einen schwacb âtherischen 
Geruch und niedere Siedepunkle^haben. Ricbe giebt jedocb 
nicbt an, ob die oben angegebene Reaction ganz glatt ver- 
lâuft, und aufserdem bat Arppe*) gezeigt, dafs die durch 
Oxydation der Fetle dargestellten Sâuren der Reibe Cnïfcn-âOi 
bis jetzt nicbt im reinen Zustand erbalten worden sind und 
dafs die aïs reine Suberin- oder Korksâure betracbtete Sub- 
stanz ein Gemenge zweier wohl krystallisirter Sâuren ist, 
einer von der Zusammensetzung C8Hi40i, fur welcbe er den 
Namen Korksâure beibebâlt, und einer anderen von der Zusam- 
mensetzung C9H16O4, welcbe er als Azelaïnsâure bezeicbnet *)• 
Hiernacb erscbeint es sebr wabrscbeinlicb , dafs die von 
Ricbe dargestellten Koblenwasserstoffe Gemische waren, und 
eine neue Bearbeitung dièses Gegenstandes erscbien wûn- 
scbenswerth. 

Zu diesem Zwecke babe ich genau in der von Arppe 
angegebenen Weise Ricinusôl mit Salpelersâure oxydirt **) 
und daraus reine Suberinsâure und Azelaïnsâure dargestellt^ 
und dièse Sâuren sodann mit Aetzbaryt erbitzt, um die Kob* 
lenwasserstoffe C6H14 und C7H16 zu gewinnen und dieselben 
mit dem wobluntersuchten Hexylwasserstoff und Heptylwasser» 
stoff zu vergleichen. 2,25 Kilo Ricinusôl lieferten eine Aus- 
beute von 90 Grm. Suberinsâure und 75 Grm. Azelaïnsâure. 

Korksâure. 

Dièse Sâure wurde aus Wasser krystallisirt in langea 
sprôden, glânzenden Nadeln, die bei 140^ scbmelzen, bei 



*) Dièse Annalen CXV, 148 a. CXX, 288. 
**) Daielbet CXXIV, 86. 
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138^ wieder voiistfindig zq einer sohoii krysUtUiniscbtii Masse 
erstarren. 

Die bei 100^ getrocknele Sabstanz erggb bei der Analyse 
folgende Resultate : 

I. 0,ô080 Grm. gaben 1,0278 Kohlensfture und 0^8872 WAuer. 
II. 0,8420 Grm. gaben 0,6921 Koblensfture und 0,2625 Wasaer. 



-.^ 


Berecbnet 





Gefunden 
I. 11. 


c. 


96 


55,17 


55,17 55,18 


H„ 


14 


8,05 


8,47 8,52 


O4 


64 


86,88 


— — 



174 100,00: 

Das Silbersalz hait einer Temperatur von 100^ ausgesetzt 
Wasser hartnâckig zurûck; es kann jedoch wasserfrei er- 
halten werden, wenn man es mebrere Tage im Wasserbade 
trocknet, wie folgende BesUmmungen des Silbergehaltes 
zeigen : 

I. 0,2703 Grm. gaben 0,1500 Sîlber. 
II. 0,8648 Grm. gaben 0,2015 Silber. 
m. 0,6964 Grm. gaben 0,8847 Silber. 

Berecbnet fUr die Formel _Gcfn n den^_ — 

C»Hir^gs04 I. n. m. 

55,67 pC. Ag 65,49 55,28 55,24. 

Riche giebt an, dafs, wenn Sttberinsiure mit âber- 
s^dasigem Aetzbaryt erbitzt wird, bei 80^ die oben erwfthnte 
Zersetzung stattfindet; dièse Angabe fand ich durchaus nicht 
bestâtigt. Suberinsâure mit wasserfreiem Aetzbaryt sowohl 
als mit Barythydrat erbitzt bleibt unverândert, so lange die 
Temperatur nicht der dunkeln Rothgluth nahe kommt; erst 
dann treten unter Aufschwellen der Masse aromatisch rie- 
chende Dâmpfe auf, die sich als ôlige Flûssigkeit verJichten. 
Die beste Ausbeu(e wurde dadurch erhalten, dafs die Sâure 
liait iUïerschûssigem wasserfreiem Aetftbaryt innig gemischt, 
das Pulver mit Wasser zu einem Teige angerûbrt und die 
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nach dem Brkalten erhiriete Masse gepulverl und iti einer 
kleinen eisernen Retorte ûber der GaslDamme vorsichtig er- 
hHzt wurde. Im Anfange desUilirt Wass^r ûber; bei anfan- 
gender Rothglûhhitze treten weifse Dâmpfe auf, welche sîch 
als etn auf dem Wasser schwhnmendes, stark aromatisch 
riechcndes, gelbliches Oel verdichten. Bei der nftheren Un- 
tersuchung dieser Flûssigkeit stellte sich bald heraus, dafs 
dieselbe ein Gemisch verschiedener Kôrper war, aber der 
grôfsten Menge nach aus einer VerLindung bestand, welche 
der Einwirkung eines Gemîsches von Schwefelsâttre ond 
Salpetersâure widerstand. Beim Zusammenbringen dieser 
Substanzen trat Erwârmung und eine reichliche Entwicke- 
lung rother Dâmpfe ein , welche jedoch bald aufhôrte. Die 
Flûssigkeiten wurden unter hâufigem UmschûUeln mehrere 
Tage in Berûhrung gelassen und dann der Destination unter- 
worfen. Das Destillat wurde mit Wasser gewaschen and die 
aufschwimmende Flûssigkeit mit Aetzkali getrocknet und ûber 
Natrium rectificirt. Die bei weitem grôfste Henge ging zwi- 
schen 69^,5 und 70^ ûber^ zuletzt stieg die Temperatur bit 
75^ Der zwischen 69,5 und 7(P ûbergegangene Antheil aie- 
dete bei einer zweiten Destination constant bei 69^^ bei 
einem Barometerstand von 757,7 MM. Dièse Flûssigkeit hat 
die Zasammenseizung des Hexylwasserstoffs CeHu. 

L 0»2056 Grm. Sobstans gaben 0»6282 Kohleiudlun und 0,a99t 

Wasser. 
II. 0,1497 Grm. Sabstanz gaben 0,4590 Kohlenaure ond 0,2244 

Wasser. 

Berecbnet 



G« 72 83,72 

Hu U 16,18 



I. 


IL 


68,88 


88,68 


16,17 


16,68 



86 100,00 99,60 100,26. 

Der Gemch ist schwach âtheriscfa, ganz wie der dei 
Hexylwasseratûffs aus Steinkohientheerôl ; die Siedepunkte 
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éer beiden Verbindungen stimmen ebenfalls hinlfinglich ûber- 
ein*); dagegen ist dis specifische GewichI bei 17,5^ nur 
0^17, verglichen mit Wasser von derselben Température 
weiche Zabi sehr nahe mit der das spec. Gewicht des von 
W a n k 1 y n und Erlenmeyer dargestellten fi Hexylwasser- 
stoffs ausdruckenden ûbereinstimmt. 

Azelaïnsàure 

krystailisirt aus Wasser in grofsen dûnnen glânzenden 
Blâttern, die bei 106^ schmelzen und bei 104^ wieder zu 
einer krystallinischen Masse erstarren. 

0,5172 Grm. Substanz gaben 1,0949 KohleniAure und 0,4018 
Wasser. 



Bereohnet 


GtofundeD 


C9 108 57,44 


57,70 


Ht, 16 8,51 


8.61 


O4 64 84,05 


— 



188 100,00. 

Das azelaïnsàure Silber mufs wie das suberinsaure lân- 
gère Zeit einer Temperatur von 100^ ausgesetzt werden, um 
ailes Wasser zu verlieren. 

I. 0,7758 Qrm. des bei 100^ getrookaetea Salaes gaben 0,4146 

Silber. 

II. 0,5866 Grm. Substanz gaben 0,2865 Silber. 
Berechnet fUr die Formel Gefapden 

CjHj^AgtO* I. ir. 

58,78 pC. Ag 58,44 58,40. 

Die Einwirkung von Aetzbaryt auf Azelaïnsàure findet 
unter ganz den nâmiichen Umstânden und Erscbeinungen wie 
bei der Korksâure statt. Das gelbliche aromatisch riechende 
Zersetzungsproduct wurde mittelst eines Gemisches von 



*) Nach Schorlemmer (dièse Ânnalen CXXV, 108) siedet der 
aus Steinkohlentbeerdl dargestellie Hezylwasserstoff bei 68 bis 70*. 
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Schwefelsâure und Salpetersâure gereinigrt. In dem Sâure* 
gemisch war eine Nitroverbindung geldst, dio sich beim Ver- 
dûnnen mit Wasser als eine schwere ôlige Flûssigkeit àb- 
schied; die geringe Menge gestattete keine genauere Unter-* 
SQchung, doch konnto weder Nitrobenzol noch Nitrotoluol 
darin nachgewiesen werden. Die von den Sâuren nicht an- 
gegriffene Flûssigkeit wurde mitteist Aetzkali's und Natriums 
gereinigt und destillirt. Das Sieden fing bei 95^ an. Der 
Siedepunkt stieg rasch und das Meiste destillirte zwischén 
97 und 100^. Die letztere Menge wiederum destillirt sie- 
dete fast constant zwischén 98 und 99^ Aus nachfolgenden 
Analysen ergiebt sich, dafs dieser Flûssigkeit die Formel 
C7H16 zukommt. 

I. 0,1640 Grm. Substanz gaben 0,5027 Koblens&ure und 0,2360 

Wasser. 
IL 0,1662 Grni. Substanz gaben 0,5120 Kohlens&ure und 0»8420 
Wasser. 

Bereohnet Qefùnden 







I, 


IL 


c, 


84 


83,60 


84,02 


H,. 


16 


15,99 


16,18 



100 99,59 100.20. 

Dieser Kohlenwasserstoff stimmt hinsichtlich der Zosam- 
mensetzung, des Siedepunktes und schwach âtherischen Ge- 
ruchs genau mit dém von Scborlemmer aus dem leichlea 
Steinkohlentheerôl dargestellten Heptylwasserstoff*) ûberein; 
das spec. Gewicht wurde aber viel niedriger, nâmlich nur 
0,6851 bei 17^,5, verglicheu mit Wasser von derselben Tem- 
peratur, gefunden. 

Es ergiebt sicb also aus dieser Untersuchung, da(SB Riche 
keine reinen Verbindungen, sondern Gemische unter dea 
Handen hatte, und dafs die durch Einwlrkung von Aetzbaryt 



*) Dièse Annalen CXXV, 109. 
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auf die Sàuren derReiheCnH2„^204 erhaltenen Kohlenwasser- 
stolFe grofse Uebereinstimmung m ihren Eigenschaften mit 
den Hydrûren der Alkoholradicale zei^^en. Ich batte ^e- 
wûnscht, einige Reactionen, namentlich die Einwirkung déj^ 
Cfalors auf dieselben, nàher zu studiren, aber die sehr ge- 
linge Ausbeute (kaum 3 pC. der angewandten Sâure) hàl 
Hiich Yorlaufig daran verbindert. Ich gedenke jedocb dièse 
Untersuchungen fortzusetzen und hoffe baldigst Weiieres ûber 
diesen Gegenstand mittheilen zu kônnen, und nehme noch 
dièse Gelcgenheil wahr, Herrn Prof. Roscoe sowohl wie 
Herrn Schoriemmer aufs Reste zu danken fur den Antheît, 
den sié an die^er Arbeit genoinmen haben. 



Beitrage zur Kenntnifs der Abietinsaure ^ 
von Richard L. Maltfj 

Dr. med. , Pfiv»t(U>c«nt an â«r VviMwtAtâX si Oras*). 



Das Anhydrid der Abietinsàure. 

Ueber das Verhalten des krystailisirlen Abietiusaure* 
hydrates in hoKerer Temperatur hahe ich schon ein paar An- 
gaben gemacht; Rei 100^ C. verhâlt es sicb ganz unver^ 
àndert, und giebi auch bei hôherer Temperatur kein Wasser 
ab , so lange nicht durch zu andauerndes Erhitzen bei gleich- 
zeitiger Gelb- ixnd ^raunfârbung etne Zersetzung eintritt. 
Rasch geschmolzen, namentlich im Kohlensâure^om, hait die 
Sâure eine ûl^er den Scbme^punkt gebende Erhitzung aime 
Verinderung aus. 

*) Mitgetheilt au8 den ditzaogsberichten der kaiserl. AcAdemie der 
WitsenMihafteii hi Wien. 

▲nnal. d. Ghemie u. Pharm. CXXXII. Bd. S. Heft. 17 
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Man kann demnach durch Erhitzung die Krystalle nicht 
vora Hydralwasser befreien. 

Ich habe aiso die Erledigung dieser Frage auf dem ent- 
gegengesetzten Wege versucht, wobei mir Beobachtungen 
zu stalten kamen, die mich schon frûher die Vermuthung 
aussprechen licfsen, dafs die krystallisirte Abietinsâure in dem 
Darsiellungsmateriale, dem Colophonium, gar nicbt vorbanden 
ist, sondern sicb erst durcb Wasseraurnahme aus demselben 
bilde. 

Colophonium in gewôbniicbem Alkobol geiôst setzt im 
verscblossenen Gefâfse nach einiger Zeit, elwa einigen Wo- 
chen, krystalliniscbe Eruslen von Abietinsâure ab; versetzt 
man dieselbe alkoholîsche Lôsung in der Wârme mit Wasser 
bis zur Trûbung, so erscheinen die glânzenden Blâttchen der 
Abietinsâure meist in einigen Stunden. Bereitet man aber 
die Lôsung des Colophoniums mit absolutcm Alkohol und lâfs! 
ebenfalls verschlossen stehen, so bekommt man auch nach 
Monaten keine Krystalle. 

Auch die. Darstellung der krystallisirten Sâure *) giebt 
hierbei einen Anhalt : bei ihr ist die Ausbeute viel reich- 
licher, wenn der Alkohol nur etwa 70 pC. hat und mit dem 
Colophonium mehrere Tage (bis achl) in Berûhrung ist. 
Dershalb haben die âlteren Dârsteller bei rascher Arbeit so 
erbârmlich wenig von ordcntlich krystallisirter Sâure aus dem 
Colophonium gewonnen, wàhrend bei dem frûher beschrie- 
benen Verfahren, obwohl man durch das Abpressen u. s. w. 
Verlust hat, leicht 80 pC. rein weifser Sâure resultirén. 

Zur quantitativen Festsfellung der Wasseraufnahme wurde 
klares, ûber Schwefelsâure gctrocknetes Colophonium m eincm 
Becherglâschen mit 80 pC. Alkohol ûbergossen, geiôst und 
mit ein paar Tropfen Wasser milcBig getrûbt. Sobald die 



*) Erste Mittheilung, Sitzangsber. d. kaii. Acad. Bd. XLIT. 
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Vasse krystaUinisch geworden war, wurde sie erst ûber 
Schwefelsâare, dann im Wasserbade getrocknet, bis sich das 
6ewicht durch mehrere Tage nichl mehr ânderte. Dabet 
gaben : 

1) t,558d Qnn. Colophoniam 1,615 Grm. Krystalle. 

2) 0,8346 „ , 0,862 ^ 

oder 

1. 2. Mittel 

Zunahme 3,81 pC. 3,19 pC. 8,50 pC, 

d. h. 96,50 Theile ergânzten sich zu hundert. 

Die Abietinsâure ist, wie durch die doppelte Reihe ihrer 
Salze nachgewiesen wurde (dièse Annalen CXXIX, 94), 
eine zweibasische Sâure; ziehen wir von ihrer Formel 

1 Molecul Wasser ab H^ 

80 bleibt GéiHesO^ aIs das Anhydrid ûbrig, 
ond dièses brascfale, um in die krystailisirte Sâure ûberzu- 
gehen, also H^ô aufzunehmen, 3,82 pC. Zunahme, was mit 
dèm Mittel obiger Versuche (3,50 pC.) genau genug stimmt. 
Dièse Uebereinstimmung zeigt, wie fast zum grôlsten Theile 
das reine Colophonium aus dem Anhydrid der Abietinsâure 
bestebl. 

Die Umwandiung des Anhydrids kann man auch 8ehr 
schôn aursérhalb des Laboratoriums beobachten. An Fich» 
ten-, Lerchbâumen u. s. w. findet man ofl spontan frisch 
ausgeflossenes Harz als ganz klare, stark lichtbrechende, fast 
farblose Tropfen perlschnurartig ûber einander an der Borke 
haften. Erst sind sic weich, in Folge einer geringen aïs 
Lôsungsmittel wirkenden Menge âlherischen Oeles;. nach 
einfgen Jlrockenen Tagen werden sie fester. Im August 
vorigen Jahres habe ich vicie solche durch die heifse Zeit 
begûnstigte Harzausschwitzungen beobachtet; sie blieben 
langere Zeit gleich, wurden hochstens etwas consistenter. 
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Nqii kamen einige R^gerUiige, and darauC hnUen alke dieso 
bellen Tropfcii ihr Aussehen verândert, warcn scbweeweifi 
geworden^ aufsen rauh von hervorslehenden Krystaltepitzen, 
und durch und durch zu eîner Krystallmasse erstarrt; sie 
waren aus dem Anbydrid in Abietinsaurehydrat ûbergegangen. 
Etgenschaften und Analyse des Anhydride, — Reines 
Colophonium bietet die Eigenscbaften des Anhydrids dar, 
besser noch die vorerwâhnten farblosen Harzausschwitznngen. 
Dieselben wurden in grôfserer Menge gesammelt, im Wasser- 
bade erwârmt zur Verflûcbtigung des âtherischen Oeles, bis 
die Masse nicht mebr an Gewicbt verlor. So ist das An- 
bydrid ein gelbes sprôdes klares Harz, das sicb in Alkobol, 
Aether, Cbloroform u. s. w. leicht Idst und ans der alkobo- 
lischen Lôsung durcb Wasser milcbig gefâllt wird. Zwiscben 
90 bis 100^ C. ist es scbon weicb, bei 100^ dickfiûssig, ancb 
nacbdem das âtherische Oel entfemt ist^ zum Unterschiede 
von der krystallisirten Saore, die 100^ C. ohae Yca'indeniiif 
aushâlt und erst bei 165^ G. schmilzt. 

Bei Bebandlung mit Alkalien oder beim Yersetzen der 
aikoholiseben Lôsung mit Metallsalzen bikien sieh unter Was- 
seraurnahme abielinsaure Saize. 

Folgende Resultate sind das Mittel aus zwei Veii)ren- 
nungen, von denen die eine mit dem Harxe von Pimis Abies, 
die andere mit dem von Pinus Larix ausgefQhrt vrurde : 
bereehnet . gefanden 

44 80,73 80,23 

H 62 9,48 9,87 

O 4 9,79 9,90*). 

Cs wurde hierbei etwas zu wenig Kohienstoff und zu 
viel WasserstoflT gefunden, und zwar dersbalb, weil es schwer 
ist, ganz reines Anbydrid zu bekommen; immer enthâlt es 



*) Dio SubftaDi w«r MobefrM. 
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fchM etwas Abietinsfiore^ 4ie sieb noch vcrmehrt, so wie 
nidht wàbrend der Bebandiung sorgfflltig jede fenchte Luft 
Termieden wird ♦). 

Wir sehen daraus, die Natur des Colophoniumêj d. b. der 
ans Abietineen nach Verletzung desStammes ausfliersenden und 
éâim zur Verflûchtigung des âtherischen Oeles geschmolzenen 
Harzmaaseii , ist eine wesentlich andere und namentlicb viel 
einfachere, als man bisher annabm. Es ist nicbt ein Gemenge 
von mehreren isotneren Sâuren (/Sy/rin-, Pimar^, Pininsàure) 
nebst indifferenten Harzen, sondem besteht der dberwiegen- 
den Hanptmasse nach (ûber 90 pC.) aus dem Anhydrid der 
Abietinsâore. 

Es war und ist nocb immer eine fur die Pflanzenphy- 
siologie intéressante Frage : die Bildung von Harzen aus den 
fitberiscben Oeien. Mehrfach haben Chemiker die verschie- 
denslen Oxydationsmittel auf àtberische Oele einwirken las- 
sen, aber ohne das gewûnschte Résultat, d. h. die Ueber- 
fûhrung in Harzsâuren zu erreichen. Da nun, me wir erst 
gesehen haben, es im Pflanzenleibe der Coniferen gar nicht 
znr Biidong von einer Harzsâore kommt; sondern dièse Bii** 



*) Die 8yhinidur$ von tlnverdorben» Bote a. b. w. war on- 
volUtftndig gereioigte Abietintilure 1. o. Der Pinintmare isi itààê 
matérielle Substrat entsogen ; aie aollte aroorpb , dem Colopbo- 
nium llbnlicb sein , einen niederen Schmelzpunkt besitzen u. 8. w. 
und war jener Tbeil des Colopboninms, der sioh suerai mit wenig 
kaltem Alkobol auazieben liefa (Unverdorben). Die fa zeigt 
allea, dafs aie nicbts anderea war als wirklicbes Colopbonium, auf 
daa der waaserhaltige Alkobol nocb uiobt verttndernd eingewirkt 
bat, alao Abietintttureanbydrid. Wurde nun die angebliobe Pi- 
Diaatture mit Alkalien behandelt odor mit Metallaalzen zusnm- 
mengebracbt, ao erbielt man Niederacblttge Yon nnreinen abietin- 
aauren Salzen, die man nun mit den ebenfalla unreinen s. g. 
aylyinaauren isomer bielt. Die Plninatture ist demnaob zu atrei- 
cben. Die Pimartdure babe icb nocb nicbt in Httnden gebabt, 
aber nacb den Torbandenen Mittbeilungen balte icb aie ebenfalls 
ftir nicbta anderea als AbietinsauTe. 
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dutig beim Anhydrid stehen bleibt, so ist obige Frage ftt sd 
weit za modificiren. Aber auch die Bildung des Anhydrids 
ist bai weitem nicht so einrach, als gewîsse gebrâuchliche 
Gleichungen es ausdriicken sollen. Dabei batte man immer 
die alte unrichtige Formel GsoH^oOs fur die aus dem Colo* 
phonium sich bildende Sâure itn Auge, welche gerade 
den doppelten KohlenstofTgehalt von 1 Molecul Terpentinôl 
enthàlt : 

2 G,oH,e + 80 = €,oH«o0« + HjO. 

Da die im Coniferenharze vorkommende Sâure resp. deren 
Anhydrid aber nicht €2o> auch nicht n(62o) enthâlt, so mufs 
wohl dieser Vorgang der Harzbildung in den Fflanzen, wenn 
er ûberhaupt vorkommt, ein complicirterer sein. 

Ein Versuch, der am Meisten hierher gezogen zu wer-* 
den verdient, ist die bekannte Verharzung von Terpentinôl 
in dûnneren Schichten, wenn sie lângere Zeit der Luft aus-^ 
gesetzl werden. Um diesen Vorgang genauer kennen zu 
lernen, liefs ich rectificirtes Terpentinôl in flaefaen Schalen 
durch einige Wochen der Luft ausgesetzt. Die zâh und gelb 
gewordene Masse wurde mit Wasser bis zur Verfiuchtigung 
ailes Oeles gekocht und hatte nach dem Schmelzen im Was* 
serbade (sie wurde darin dickfiûssig wte das Anhydrid) ganz 
das Aussehen von Colophonium. Trotzdem gelang es mir 
nicbt, Abietinsâure-Krystalle daraus zu gewinnen. Das Wasser, 
mit dem die Harzmasse gekocht worden war, enthieit reich* 
lich Ameisensaure , die wohl einen analogen Ursprung halte 
wie die, welche Redtenbacher im gâhrenden Kiefernadel* 
reisig auffand. 

Dièse Versuche habe ich vor einiger Zeit in Prof. Go 1 1- 
lieb's Laboratorium in Graz ausgefôhrt. 

Heidelberg, im Juni 1864. 
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Ueber die directe Bildimg des Formamîds 

aus ameîsensaurem Ammoniak; 

von Lorin'^). 

Im vergangenen Jahre bat Hofmann die Aufinerksam*- 
keit der Cbemîker auf das Formamid gelenkt, dessen Existeni 
bis dahin geleugnet worden war; er erhielt diesen Kôrper, 
indem er Ammoniak auf Ameisensâure-Aether einwirken tiers, 
und er hat die meisten characteristischen Eigenschaften dcs- 
selben kennen gelehrt. Doch bat der Erfolg seines Versuchs 
ihn nicbt veranlarst, das Formamid aus dem ameisensauren 
Ammoniak darzustellen. Nach der Verôffentlichung der Ent- 
deckung Hofmann's hatBerend dièse Lûcke auszufûlien 
gesuebt; es gelang ibm nicht, das Formamid direct zu er- 
halten, aber er war glûcklicher, indem er noch Harnsloff mit 
dazu nahm, da dieser Kôrper, wegen seiner Neigung sicb zu 
koblensaurem Ammoniak umzuwandeln, dahin wirkt, dcm 
ameisensauren Ammoniak Wasser zu entziehcn und Formamid 
entstehen zu lassen. Ich war mit den hier zu beschreibenden 
Versucben beschâfiigt, aïs ich von Berend*s Aufsatz Kennt- 
nifs erhielt. 

Ich habe gefunden, dafs man durch Destination des 
ameisensauren Ammoniaks direct, und ohne noch einen Kôr- 
per mitwirken zu lassen , Formamid erhalten kann. Diesep 
Salz beginnt bei 110^ zu schmelzen, bei 140^ zu sieden. 
Gegen 150^ tritt Kohlenoxyd auf; es bildet sich in dem Mafse 
reichlicher, ais die Temperatur steigt, und seine Entwickelung 
zeigt sich regelmâfsig bis zu dem Ende der Destination. Die 
Analyse hat gezeigt, dafs es ganz rein ist, aufser in der Nâhe 
von 210^; es ist ibm dann eine sehr kleine Menge Wasser- 
stoffgas beigemengt. Die bis zu 180^ ûbergehende Flûssigkeit 

•) Compt. rend. LIX, 61. 
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riecht 8t9rk ammoniakaiisch und enthâlt nur wenîg CyanWas- 
serstoflsàure und Formamid. Die zwiscben 18t) und 200*^ 
aurgesammelle Flûssigkeit ist retch an CyanwasseriitofrsAure, 
wie diefs schon frûher Felouze nachgewiesen hat; sie enl- 
hâlt auch Formamid. fiei 195^ ist die Flûssigkeit noch fast 
farblos ; ba)d fàrbt sie sich strohgelb , ins Goidgelbe und 
spâter ins- Rothe ziehend. Dièse Flûssigkeit ist noch com- 

1»licirter zusammengesetzt, denn sie enthâlt auch noch koh-^ 
ensaures Ammoniak. Endiich wird die Flûssigkeit syrup- 
arlig, und der in der Relorte bleibende Rûckstand, welcher 
dieselben Farbungen gezeigt hat, ist nun teigig, schmutzig*- 
braun mit schwarzen Funkten. Dièse humusartige Substanz 
ist der Azulminsâure analog, welche sich bekanntlich durch 
Zersetzûng des cyanwasserstoffsauren Ammoniaks bildet. 

Durch Mischen der rerschiedenen zwiscben 160 und 
200^ ûbergegangenen Flûssigkeiten und Stehenlassen der- 
selben ûber Schwefelsàurehydrat, bis der Gewichtsverlust von 
einem Tag zum anderen nur unerheblich war, erbielt ich 
zuletzt eine Flûssigkeit, deren Eigenschaften die des Form- 
amids sind : sie ist fast farblos :, geruchlps, sehr geneigl 
Wasser anzuziehen, im luflverdûnnten Raume beî \Vy^ sich 
im Siedeit erhalténd, unter ^ewôhnlichein Litfidnick gegen 
190^ ««ter Spaitung zu Kohlenoxyd und Ammoniak und 
gleiclizeitiger Bildung von CyanwasserstofTsâure siedend. Es 
ist nicht unumgânglich nôthîg , den Versuch mit trockenem 
ameisensaurem Ammoniak an^u^t^llen; ich konnte auch noch 
Formamid erhalten bei der Destination der Lôsung dièses 
Salzes fft seineih viér- bis fûrrfifechenîGewrchte Wasser. 

Also, abgesehen von der Entwickelung des Kohlenoxyds, 
«welches Gt» mau auf dièse Art darslellen konnte \ das 
trockene oder ,in Waçiser gelôste ameisensaure Ammoniak 
giebt bei der Destination , direct und ohne Dazwischenkunfl( 
<eines anderen Kdrp^rs, Formamid. 

Dièse Versuche sind in der École de Pharmacie in Paris 
in Berthelot's Laboratorium ausgefuhrt 



Ausgegeben am 14. November 1B64. ^ 
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Untersuchungen ans dem chemîschen Labo- 
ratorium in Greifswald. 



16) Ueber Terephtalsaure und Camphresînsaure ; 
von Hugo Schwanert 



Nach meinen frûheren Untersuchungen des Terpentinôls ♦) 
bildet sich bei 20stûndigem Kochen desselben mit 12 Th. 
coDcentrirter Salpetersâure aufser Camphresinsâure auch eine 
blafsgelbe, harzâhnliche Substanz in geringer Menge, die 
theils schon wâhrend des Kochens, theils erst beim Mischen der 
hinreichend lange gekochten Hischung mit Wasser sich 
kôrnig und flockig abscheidet. Meine Untersuchungen waren 
damais hauptsàchlich auf die hterbei sich bildende, geiôst 
bleibende Camphresinsâure gerichtet; die neben dieser gleich- 
zeitig entstehende feste, blafsgelbe, harzâhnliche Substanz 
prûfte ich nur auf Zusammensetzung und einige wenige Eigen- 
schaften, und dabei gelangte ich zu dem Schlufs, dafs sie 
zwar ihrer Zusammensetzung nach Insolinsàure (GsHsOi) sei, 
die Hofmann**) durch Einwirkung einer Mischung von 



*) Dièse Annalen CXXVm, 118. 
**) Daselbst XCVU, 197. 
Ajinal. d. Chem. a. Pharm. CXXXU. Bd. 3. Heft. 18 
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saurem chromsaurem Kalium und Schwefelsâure auf Cumin- 
sâure, Cymen und Rômisch-Kûinmelôl erhalten hat, dafs sie 
aber nach vielen Eigenschaften auch fur Terephtalsàure 
(G8H6O4) gellen kônne, die zuersl von Cailliot*) miltelst 
kochender Salpetersâure aus Terpenlinôl dargestellt worden 
ist. Zwischen den von Hofmann fur die Insolinsâure und 
den von Cailliot und neuerdings von Warren de la Rue 
und Hugo Mûller**) fur die Terephtalsàure angegebenen 
Eigenschaften sind kaum Verschiedenheiten aufzufinden; 
beide Sâuren sollen sich im Aussehen, im Verhalten gegen 
Lôsungsmittel, in ihrer Zersetzung bei erhôhter Ternperatur 
fast voUstândig gleichen; Warren de la Rue und Hugo 
MûUer haben sogar die Identitàt von Terephtalsàure und 
Insolinsâure ausgesprochen. Es konnte demnach nur die 
Elementaranalyse entscheiden, ob die von mir aus Terpentinôl 
erhaltene Substanz die eine oder die andere Sàure sei, und 
nach ihrem Résultat war sie allerdings Insolinsâure. 

Dièses Résultat stimmte nicht mit dem von Cailliot 
erhaltenen uberein; ich vermulhete defshalb um so mehr, 
dafs die von mir analysirte Substanz dennoch vielleicht nicht 
ganz reine Terephtalsàure gewesen set, und nahm die Unter- 
suchung derselben wieder auf, um sie damach als die eine 
oder die andere Sàure mit Sicherheit bezeichnen zu kônnen. 

Die bereits analysirte blafsgelbe, harzàhnliche Substanz 
war in Wasser, Weingeist, Aether, Essigsàure unlôslich, in 
concentrirter Schwefelsâure lôslich; Wasser schied sie aus 
dieser , auch beim Erwârmen farblos bleibenden Lôsung 
unverândert wieder aus. Sie gab beim Erhitzen Benzol und 
Kohlensàure. Aus ihrer Lôsung in wàsserigem Ammoniak 
durch Salpetersâure wieder gefàllt, gewaschen und getrocknet, 



*) Dièse Annalen LXIV, 37fi. 
**) Daselbst CXXI, 88. 
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war sie nach einer neuen Analyse wiedcrum wie Insolinsâure 
zusammengesetzt; und auch die mit ihr nach den von Hof- 
mann fur die Darstellung der insolinsauren Salze angegebe- 
nen Methodcn dargestellten Baryum- und Silbersalze zeigten 
Zusammensetzung und sonstige Eigenschaften der entsprechen- 
den insolinsauren Salze. 

So schien die Bildung der Insolinsâure aus Terpentinôl 
festzustehen. Allein wiederholl angeslellle Versuche zur 
abennaligen Gewinnung dieser Sâure aus Terpentinôl unter 
den frùheren Verhâltnissen haben ergeben, dafs sich dabei 
dennoch keine Insolinsâure, sondern Terephtalsàure neben 
Camphresinsâure bildet. Mithin ist die von mir frûher er- 
haltene Sâure nicht ganz reine Terephtalsàure gewesen; ihre 
Beimengungen waren seibst in die daraus dargestellten Salze 
ûbergegangen. 

Wird Terpentinôl mit 12 Th. Salpetersâure (1,34 spec. 
Gew.) unter Beobachtung der fruher angegebenen Vorsichts- 
mafsregeln 20 Stunden gekocht, dann die Lôsung mit 2 Vol. 
Wasser verdùnnt, die ausgeschiedene flockige Substanz von 
der Camphresinsâurelôsung abfiitrirt, mit Wasser gewaschen 
und in wâsserigem Ammoniak gelôst, so fâllt Salpetersâure 
aus der mit Thierkohie entfârbten Lôsung Terephtalsàure. 
Dièse ist durch mehrmaliges Lôsen in wâsserigem Ammoniak 
und jedesmaliges Fâllen aus dieser Lôsung mit Salpetersâure 
rein zu erhalten; sie zeigt Zusammensetzung und aile Eigen- 
schaften, die nach Cailliot und Warren de la Rue und 
Hugo Mûller die Terephtalsàure besitzl. 

Terephtalsàure bildet sich aber auch hâufig neben Cam- 
phresinsâure bei lângerer Einwirkung kochender concentrirter 
Salpetersâure auf andere flûchtige Oele, und zwar nicht nur 
auf solche, die mit Terpentinôl isomer sind, sondern auch 
auf sauerstoffhaltige. Mehrere derjenigen Oele, aus denen 
ich Camphresinsâure dargestellt habe, gaben in deren Lôsung 

18* 
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sich ausscheidende Terephtalsàure. In der Regel ist jedoch 
die so gewonnene Terephtalsàure durch Lôsen in wâsserigem 
Ammoniak und Fâllen aus dieser Lôsung mit Salpetersâure 
nicht rein zu gewinnen , sondern sie mufs in den gut kry- 
stallisirenden Melhyl- oder Aelhylâther ûbergefûhrt und aus 
diesem wieder durch Kochen desselben mit Natronlauge und 
Mischen der erhaltenen Lôsung mit Salpetersâure ausgeschie- 
den werden. 

Citronenol (GioHie) giebt bei 20stûndigem Kochen mit 
concentrirler Salpetersâure, wie schon frûher angegeben ♦), 
eine Camphresinsâurelôsung\, aus der sich erst beim Mischen 
mit Wasser wenige blafsgelbe Flocken ausscheiden. Aus 
deren Lôsung in wâsserigem Ammoniak fâllt Salpetersâure 
Terephtalsàure, die zur Reinigung nicht erst in einen Aether 
verwandelt und aus diesem wieder abgeschieden zu werden 
braucht. 

Gajeputbl (^loHigO) verhâlt sich gegen kochende Sal- 
petersâure, wie schon frûher angegeben *♦), wie Citronenol; 
die neben Camphresinsâure daraus entstehende kleine Menge 
Terephtalsàure ist leicht wie die aus Citronenol gewonnene 
zu reinigen. 

R'ômtsch'Kummelol giebt beim Einwirken kochender 
concentrirter Salpetersâure unter den erwâhnten Verhâlt- 
nissen neben Toluyl- und Cuminsâure und deren Nitrover- 
bindungen nicht wenig Terephtalsàure. Schon bei gelindem 
Erwârmen des Oeles mit 12 Th. Salpetersâure (1,34 spec. 
Gew.) erfolgt heflige Reaction unter Untersalpetersâureent- 
wicklung; bei fortgesetztem Sieden der Mischung wird das 
Oel bald gelôst, und nicht lange nachher beginnt in der 



*) Dièse Annalen CXXVIII, 122. 
*•) Daselbst CXXVIII, 111. 
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siedenden gelbbraunen Lôsung sich Terephtalsâure in blafs- 
gelben, theilweise den Wandungen der Retorte anhângenden 
Flocken und Kôrnchen auszuscheiden. Wird die Lôsung nach 
20 stûndigem Kochen etwa bis zur Hâlfte ihres ursprûnglichen 
Volumens concentrirt, so scheidet sie beim Erkalten aufser- 
dem noch Toluyl- und Cuminsâure und deren Nitroverbin- 
dungen aus. 

Die Lôslichkeil der Toluyl- und Cuminsâure, so wie ihrer 
Nitroverbindungen in Weingeist, und die Uniôslichkeit der 
Terephtalsâure in demselben Lôsungsmittel, gestatten die 
Trennung der letzteren von den ersleren. Die in der er- 
kalteten Lôsung zusammen ausgeschiedenen Sâuren brauchen 
nur abfiltrirt, mit Wasstr gewaschen und mit absolutem 
Weingeist ausgekocht zu werden, so bleibt die Terephtalsâure 
zurûck. Dièse lâfst sich jedoch nicht einfach durch Lôsen 
in wâsserigem Ammoniak und Fàllen dieser Lôsung mit Sal- 
petersâure rein gewinnen; stets ist und bleibt ihr Gehalt an 
G und H grôfser, als ihn Terephtalsâure verlangt, und nicht 
selten ist er genau so grofs, als ihn Insolinsâure besitzen 
soll. Zur Reinigung dieser Sâure bedarf es ihrer Umwand- 
lung in den Methylâther und dessen Zerlegung mit kochen- 
der Natronlauge. 

Dieselbe Sâure, als Guminocyminsâure bezeichnet, hat 
wahrscheinlich schon Persoz*) bei der Behandlung des 
Rômisch-Kûmmelôls mit saurem chromsaurem Kalium und 
Schwefelsâure erhalten; wenigstens slimmen die von ihm 
angefuhrten Eigenschaften dieser Sâure mit denen der Tere- 
phtalsâure ûberein. H o f m a n n hat unter gleichen Umstânden 
Insolinsâure gewonnen; Warren de la Rue und Hugo 
Mû lier haben aber Terephtalsâure erhalten und auch nach 
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meinen Untersuchungen bildet sich Terephtalsâtire und keine 
Insolinsâure. 

Wird Rômisch<-Kûnimelôl ganz in der von Hofmann 
angefûbrten Weise mit einem Gemisch von saurem chrom- 
saurem Kalium und Schwefelsàure behandelt, die nach dem 
Kochen der Mischung als mehliges weifses Pulver aofschwim- 
niende Sâure in das Ammoniumsalz verwandelt und aus dessen 
Lôsung die Sâure wieder mit Salzsaure abgeschieden , so 
zeigt sie sich hinsichtlich ihres Gehalts an € fast immer wie 
Insolinsâure zusammengesetzt, wâhrend doch ihr Gehalt an 
H den der Isolinsâure nicht erreicht, sondern nur wenig 
grôfser als der der Terephtalsàure ist. Auch Hofmann bat 
den H-Gehalt seiner Insolinsâure stets geringer gefunden, als 
ihn deren Formel verlangl. Wird abcr die gewonnene Sâure 
in den Methylâther umgewandelt und aus diesem wieder 
abgeschieden, so zeigt sie Zusammensetzung und Eigen- 
schaflen der Terephtalsàure. 

Bei Vergleichung der Darstellungsmethoden reiner Tere- 
phtalsàure aus Rômisch-Kûmmelôl mitteist Salpetersâure oder 
mitteist sauren chromsauren Kaliums und Schwefelsàure ziehe 
ich erstere der letzteren vor. 

Beide Bestandtheile des Rômisch-Kummelôls, Cymen und 
Cuminol, liefern beim Einwirken kochender concentrirter 
Salpetersâure Terephtalsàure. Aber wâhrend aus Cymen 
neben Terephtalsàure noch Toluylsâure und Camphresinsâure 
gebildet werden, liefert Cuminol nur noch Cuminsâure und 
keine Camphresinsâure. 

Bei langem Erhitzen des aus Rômisch-Kûmmelôl abge- 
schiedenen Cymens mit verdûnnter Salpetersâure batte schon 
N a d *) die entstehende Toluylsâure mit einer gelben har- 



*) Dièse Annalen LXIII, 289. 
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zigen Substanz gemengt erhalten , und bei mehrmaligem 
Destilliren des Cymens mit rauchender Salpetersâure, beson- 
ders wenn dièse nicht von hôchster Concentration war, neben 
Nitrotoluylsàure eine indifférente krystallinische Substanz ent- 
stehen sehen. No ad bat dièse Producte nicht untersucht; 
es ist unentschieden , ob sie etwa Terephtalsàure waren. 
Aber Warren de la Rue und Hugo Mûller haben be- 
stimmt ausgesprochen , dafs sich Terephtalsàure in geringer 
Menge aus Cymen beiin Einwirken von Salpetersàure neben 
Toluylsàure, oder von rauchender Salpetersàure neben Nitro- 
toluylsàure bilde. Ich kann ihren Ausspruch bestâtigen, zu- 
gleich aber hinzufiigen, dafs aufserdem nicht unbedeutende 
Hengen Camphresinsàure entstehen. 

Wird Ct/men in kleinen Portionen mit 10 bis 12 Th. 
concentrirter Salpetersàure wie Rômisch-Kûmmelôl selbst be- 
handelt, so scheiden sich in der Lôsung Terephtalsàure und 
nach dem Concentriren der Lôsung auch Toluyl- und Nitro- 
toluylsàure aus. Die beiden letzteren Sàuren werden von 
Weingeist gelôst; die ungelôst bleibende Terephtalsàure aber 
wird rein erhalten, wenn sie in den Methylàther verwandeit 
und aus diesem wieder ausgeschieden wird. 

Die von den drei Sàuren abfiltrirte gelbe Lôsung, welche 
bei weilerem Verdunsten zuerst noch etwas Toluylsàure aus- 
scheidet und zuletzt syrupdick wird, besteht im Wesentlichen 
aus Camphresinsàure. Das damit dargestellte Bleisalz enthàlt 
55,68 pC. Pb, ist demnach camphresinsaures Blei (CioHiiPbaO? 
= 56,14 pC. Pb berechnet); die daraus dargestellte Sàure 
zeigt die Eigensohaften der Camphresinsàure. 

Aus Cuminol kann in derselben Weise, wie aus Cymen, 
Terephtalsàure gewonnen werden. Vielleicht ist sie schon 
ein Bestandtheil des Harzes gewesen, welches Gerhardt 
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und Cahours*) beim Erwârmen des Cuminols mit rauchen- 
der und selbst mit schwâcherer Salpetersâure neben Nitro- 
cuminsâure erhielten, oder dièses nicht weiter untersuchte 
Harz hâtte vielleicht bei lângerem Einwirken von Sal- 
petersâure in Terephtalsàure ûbergehen kônnen. Jeden- 
falls liefs sich ihre Bildung mittelst Salpetersâure von vom- 
herein annehmen, da schon Warren de la Rue und Hugo 
Mu lier aus Cuminol Terephtalsàure mittelst Chromsâure 
erhalten haben. Die Menge der sich aus einer siedenden 
Mischung von Cuminol mit 10 bis 12 Th. concentrirter Sal- 
petersâure abscheidenden Terephtalsàure ist verhâltnifsmâfsig 
grôfser, als die aus einer gleichen Menge Cymen gewon- 
nene, wahrscheinlich weil hier auch die gleichzeitig ent- 
stehende Cuminsâure beim lângeren Einwirken von Salpeter- 
sâure Terephtalsàure lieferl. Ihre Trennung von gleichzeitig 
gebildeter Cuminsâure und Nitrocuminsâure wird eben so wie 
ihre Reinigung in derselben Weise erreicht, wie es fur 
Terephtalsàure aus Cymen angegeben ist. 

Die von der Terephtal- und Cuminsâure abfiltrirte 
Lôsung giebt beim Verdunsten noch etwas Cuminsâure, aber 
keine Camphresinsâure. 

Thymianol liefert gleichfalls bei lângerem Einwirken von 
12 Th. concentrirter Salpetersâure etwas Terephtalsàure und 
viel Camphresinsâure. Die Einwirkung der Sâure auf das 
Oel ist sehr heflig; die rasch erfolgende Lôsung des Oeles 
scheidet schon wâhrend ihres Siedens Terephtalsàure aus. 
Aber selbst durch mehrmaliges Umwandeln der so erhaltenen 
Terephtalsàure in das Ammoniumsalz und jedesmaliges Aus- 
scheiden aus dessen Lôsung lâfst sie sich nicht rein erhalten; 
sie erscheint ganz weifs, besitzt aber fur Terephtalsàure 
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stets einen za Irohen G-Gehalt and hat oft genau die pro- 
centische Zusammensetzung von Hofmann's Insolinsâure. 

Bei dem Versuche, dièse Terephtalsâure in den Aethyl- 
àther (s. diesen) umzuwandeln , wird allerdings etwas fester 
krystallinischer Terephtalsâure-Aethylâther erhalten. Aber er 
krystallisirt ans einer syrupdicken Matterlauge, die nicht 
weiter krystallisirbar ist und sich dadurch von den MuUer- 
laugen der aus Terpentinôl und Rômisch-Kûmmelôl darge- 
stelUen Terephtalsâure-Aethylâther unterscheidet , die ganz 
auskrystallisiren, nur festen krystallisirten Aether liefern. 

Wird der aus Thymianôl gewonnene Terephtalsâure- 
Aethylâther mit kochender Natronlauge zersetzt, so scheidet 
Salpetersâure aus der Lôsung reine Terephtalsâure aus. Wird 
dagegen die nicht weiter krystallisirende Mutterlauge des aus 
Thymianôl gewonnenen Terephtalsâure- Aethylâthers eben so 
mit Natronlauge zersetzt, so scheidet Salpetersâure aus der 
Lôsung eine der Terephtalsâure gleichende, aber wîe Hof- 
mann's Insolinsâure zusammengesetzte Sàure aus. 

Obgleich die Mutterlaugen des aus Thymianôl gewonne- 
nen Terephtalsâure- Aethylâthers nicht rein erhalten werden 
konnten, um sie nach einer Analyse als Insolinsâure-Aethyl- 
âther bezeichnen zu kônnen, obgleich ihre Eigenschaften 
nicht mit dencn des Insolinsâure -Aethylâthers vergliclien 
werden konnten, dessen Existenz Hofmann ohne Angabe 
seiner Eigenschaften erwâhnt, so lâfst sie sich doch nach der 
daraus erhaltenen Sâure als Insolinsâure- Aethylâther ansehen 
und die Bildung von Insolinsâure neben Terephtalsâure aus 
Thymianôl mittelst Salpetersâure annehmen. Anhaltspunkte 
fur dièse Annahme bieten nicht die ûbereinstimmenden phy- 
kalischen Eigenschaften beider Sâuren, aber die Analyse der zu 
wiederholten Malen direct aus Thymianôl und aus den Mutter- 
laugen des auskrystallisirten Aethylâthers dargesteliten Sâuren; 
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danach mûfste erstere allerdings vorzugsweise Insolînsâure, 
letztere reine Insolinsàure sein. 

Die beim Kochen des Thymianôls mit concentrirter Sal- 
petersàure erhaltene und von den ausgeschiedenen feslen 
Sàuren abfiltrirte Lôsung giebl beim Verdunsten einen dicken, 
zâhen Rûckstand , der in bekannter Weise gereinigl aile 
Eigenscbaften der Camphresinsàure besitzt. Das damit dar- 
gestellte Bleisalz enthâlt 56,60 pC. Pb, ist demnach camphre- 
sinsaures Blei (GioHnPbsOT = 56,14 pC. Pb berechnet). 

In dem zu diesen Untersuchungen verwendeten Thymianôl 
war nach dem Siedepunkt zu urtheilen die Menge des Thy- 
mens (GioHie) ûber die des Thymols (CioHnô) ùberwiegend/ 
und die Menge des Cymens so gering, dafs die Entstehung 
der Sàuren aus Thymianôl nicht durch seinen Cymengehalt 
bedingt sein konnte. Durch directe Versuche wurde auch 
festgestellt, dafs Thymen seibst beim Einwirken heifser con- 
centrirter Salpetersàure neben insolinsâurehaltiger Terephtal- 
sàure auch Camphresinsàure liefere, vvàhrend Thymol bei 
gleichen Verhàltnissen kèine dieser Sàuren giebt. 

Thymen war aus Thymianôl nach La Hem and*) dar- 
gestellt durch fractionirte Destination desselben , Schûtteln 
deiy zwischen 160 und 175^' ûbergegangenen Desliliats mil 
concentrirter Natronlauge und Rectificiren des dabei unge- 
lôst gebliebenen, mit Chlorcalcium entwàsserlen Oeles. Heifse 
concenlrirte Salpetersàure wirkte darauf eben so ein, wie auf 
Thymianôl; die dabei gebildete feste Sàure zeigte stets einen 
fur Terephtalsàure zu hohen , der Insolinsàure fast genau 
entsprechenden C-Gehalt. Sie gab einen krystallisirenden 
Terephtalsàure -Methylàther und dessen Mutterlauge beim 
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Zersetzen mit Natronlauge und Fâllen der Lôsung mit Sal- 
petersâure eine der Insolinsâure gleich zusammengesetzte 
Sàure. 

Die beim Kochen des Thymens mit Salpetersâure erhal* 
tene und von den ausgeschiedenen festen Sâuren abfiltrirte 
Lôsung enthâit Camphresinsaure. Das damit dargestellte Blei- 
salz enthâit 56,31 pC. Pb, ist demnach camphresinsaures Blei 
(CioHiiPb3©7 = 56,14 pC. Pb berechnet). 

Thymol war nach L allemand*) aus der beim Schût- 
teln des Thymianôls mit Natronlauge erhaltenen Lôsung mit 
Salzsâure abgeschieden, mit Wasser gewaschen, mit Chlore- 
calcium entwàssert und rectificirt. Doveri**) hatte aus 
dem sauerstoffhaltigenBestandlheil des Thymianôls beim Kochen 
mit Salpetersâure unter Entwickelung von Kohiensâure und 
Untersalpetersâure ein Harz erhalten , Lallemand spâter 
unter gleichen Umstânden die Bildung von Harz, Oxalsàure 
und zweier Nitrosâuren, der Di- und Trinitrothyminsâure be- 
obachtet. Dafs das von Beiden erhaltene Harz keine Tereph- 
ialsâure war, ist anzunehmen, da mir die Darstellung derselben 
nicht gelungen ist. Wie auch Lallemand bemerkt wirkt 
Salpetersâure heftig auf Thymol ein ; es erfolgt bei làngerem 
Kochen der Mischung bald voUstandige Lôsung, die aber 
keine festen Sâuren ausscheidet und keine Camphresinsaure 
enthâit. 

Die aus den angefùhrten flûchtigen Oelen dargestellte 
Terephtalsâure zeigte folgende Zusammensetzuiig : 

I. Ans Terpentinôl : 

0,192 Grm. gaben 0,407 GOg und 0,072 HgO. 

II. Aus Citronenôl : 

0,238 Grm. gaben 0,502 GOg und 0,088 HgO. 



*) Dièse Annalen CI, 120. 
**) Diosc Annalen LXIV, 874. 
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III. Au8 Cty'eputâl : 

0,211 Grm. gaben 0,449 €0, und 0,078 H^O. 

IV. Aus Rômisch'Kùmmelôl mii NH^s - 

0,3385 Grm. gaben 0,718 GOg and 0,1165 H,0. 
V. Aus Rômisch'Kùmmelôl mii €rH,04 : 

0,147 Grm. gaben 0,315 €0, und 0,055 H,0. 
VI. Aus Cymen : 

0,2225 Grm. gaben 0,475 €0, und 0,0795 H,0. 
VII. Aus Cuminol : 

0,207 Grm. gaben 0,4425 €0s und 0,073 H,0. 
VIII. Aus Thymianôl : 

0,124 Grm. gaben 0,264 00, und 0,043 HgO. 

TerfipfUal- berechnet ge fnnàen 

sàure I. II. 111. IV. V. VI. Vn. VIII. 

Gs 57,88 57,81 57,52 58,03 57,84 58,44 58,22 58,86 58,06 

He 3,62 4,16 4,10 4,10 3,82 4,15 3,97 8,91 3,86 

O4 38,55 — — — — — — — — 

€8H«G4 100,00. 

I. Aus Thymianôl direct durch Salpetersdure erhaUene Sàure : 

a. 0,192 Grm. gaben 0,418 €0, und 0,0775 H,0. 

b. 0,217 Grm. gaben 0,4725 GG, und 0,0875 H,0. 

II. Aus Thymen direct durch Salpeiersàure erhaUene Sàure : 

a. 0,196 Grm. gaben 0,430 GOg und 0,0776 HgO. 

b. 0,2055 Grm. gaben 0,450 GG, und 0,080 HgO. 

III. Aus der Mutterlauge des TerephialsâurcAethylàthers von Thymian- 
ôl erhaUene Séure : 

a. 0,144 Grm. gaben 0,3155 GGg und 0,060 HgG. 

b. 0,1545 Grm. gaben 0,339 GO, und 0,0625 H^G. 

gefunden 



Insofin' 
sàure 


berecbnet 


I. 
a. b. 


II. 
a. b. 


III. 
a. b. 


G. 


60,00 


59,37 59,38 


59,83 59,72 


59,75 59,84 


He 


4,44 


4,48 4,48 


4,89 4,33 


4,63 4,49 


O4 


35,56 


— — 


— — 


— — 



GeHgGi 100,00. 

Terephtalsàure-Methylâther G^^i{Q^i\Q^. - Wird 1 Th. 
Terephtalsâure mit 2,6 Th. Phosphorchlorid in einer Retorte 
gemengt und das Gemenge einige Zeit auf deni Wasswbade 
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erwârmt, so geht es bald unter Salzsâureentwickelung in eine 
blafsgelbe Flûssigkeit ûber, von der beim Erhitzenl'hospbor- 
oxychlorid und Salzsâare abdestilliren. Ans dein Rûckstande 
scheidet sich beim Erkalten Chlorterephtalyl in langen weifsen 
Nadeln aus. Bei allmàligem Mischen desselben mit 2 Th. 
Hetbylalkohol erfoigt unter Erhitzung der Mischung die Bil- 
dung des Hethylâthers ; die Mischung erstarrt beim Erkalten 
krystallinisch ; die krystallinische Masse lôst sich in heifsem 
Weingeist und aus dieser mit Thierkohle entfârbten Lôsung 
krystallisirt beim Erkalten Terephtalsâure-Methylâther aus. 

Weifse, prismatische, geruch- und geschmacklose Kry- 
stalle, die bei 140^ schmelzen, bei 138^ wieder erstarren, 
beim Erhitzen unzersetzt sublimiren, in Wasser unlôslich, in 
Weingeist und Aether lôslich sind. Zerlegt sich beim Kochen 
mit Natronlauge , und die entstehende Lôsung scheidet beim 
Mischen mit Sâuren Terephtalsâure aus. 

I. Aus Rômitch' Kûmmelôl : 

a. 0,142 Grm. gaben 0,322 OO, und 0,067 H,0. 

b. 0,803 Grm. gaben 0,685 00, und 0,145 H,0. 
II. Ana Thymen : 

0,185 Gnn. gaben 0,4195 €0, und 0,091 H,0. 

gefùnden 





berechnet 


a. 


L 


b. 


11. 


©10 


61,86 


61,84 




61,65 


61,84 


Hio 


5,15 


5,24 




5,31 


5,45 


^4 


33,00 


— 




— 


— 



G8H4(€Ha),04 100,00. 

Terephialaàure-Aethylâther Gi^^4{Q%}Ah)^^^' — Wie der 
Methylâther ans Chlorterephtalyl und Aethylalkohol^dargestellt. 

Weifse, prismatische, geruch- und geschmacklose Kry- 
stalle, die bei 44^ schmelzen, bei 29^ wieder erstarren, in 
Wasser uniôslich, in Weingeist und Aether lôslich sind. Zer- 
legt sich mit kochender Natronlauge wie der Methylâther. 
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I. Aus Cuminol : 

0,19a Grœ. gaben 0,451 GOg nnd 0,111 H,0. 

lî Ans Thymianâl : 

a. 0,2a0 Grm. gaben 0,547 €08 tind 0,134 B^Q, 

b. 0,1765 Grm. gaben 0,4195 GOg "«d 0,112 H^O. 

gefunden 







I. 


II. 




berechnet 




a. b. 


G« 


64,86 


64,73 


64,86 64,82 


H,4 


6,31 


6,47 


6,46 7,05 


^4 


28,83 


— 


— - 


^8H4(G2H5)2 


04 100,00, 







Vorstebende Untersuchungen ergeben, dafs die frûher 
von mir aus Terpentinôl erhaltene Saure nicht Insolinsâure, 
sondern Terephtalsâure gewesen ist; sie beslàtigen die be- 
reits von Warren de la Rue und Hugo m^ller ge- 
machte Beobachtung der Bildung von TerepMalsâure aus 
Rômisch-Kûmmelôl unter Umstânden, unter denen frûher 
Hofmann Insolinsâure gewonnen bat, und zeigen die Bil- 
dung der Terephtalsâure mxs demselben Oel beiin Einwirken 
kochender Salpetersâure ; sie lassen es hoehst wahrscheinlich 
erscheinën, dafs durch Salpetersâure aus Thymianôl oder 
Thymen neben Terephtalsâure auch eine derselben homologe 
Sâure gebildet werde, die in ihrer Zusammensetzung mit 
Hofmann 's Insolinsâure ûbereinstimmt, und sie gestatten 
endlich die Annahme, dafs Terephtalsâure oft neben Cam- 
phresinsanre beim Einwirken heifser concentrirter Salpeter- 
sâure aus vielen flûchttgen Oelen entsteht, die i?onst in Ihren 
Eigensefaaften w«sentiich verschieden sind. Bidi^ habe ioh 
foigende Oele auf eône derarttge Zersetzung geprûft : 
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G,oHi4 Oymen \ 

GioH,6 Terpentinôl 

^10^1 6 Citroiienôl \ geben Torephtalsâare und Camphresinsàure ; 

€,oH,e Tbymen 

€,oH,80 Cajeputôl ' 

G|oHi80 Cuminol giebt Terephtalstture, aber keine Camphresinsàure ; 

€joHi(,0 Campher \ 

€**^H*^0 Wei-muthôl > ^^^®" keine TerephtalsUure, aber Camphresiii- 

GioHigO Borneol ^^^^' 

GioHgoO Pfeffermûnïôl ' 

^10^140^ Thymol giebt keine TerephtalsSure und keine Camphresinsfture. 

Greifswald, den 18. Juni 1864. 



17) Vorlaufige Mittheilung îiber die Eînwirkung 
von Natrîumamalgam auf Hippursaure; 

von Robert Otto. 



Ich habe mich seit einiger Zeit mit dem Studium der 
Producte beschàftigt, welche durch EinwiriLung von nasciren- 
dem Wasserstoff auf Hippursaure entsteken. Nachdem ich 
auf der diesjâhrigen Naturforscherversammlung zu Giefsen der 
cli^miscben Section meine bis dahin erzielten Resultate mit- 
getheilt batte , erfuhr icb , dafs im Laboratorium des Prof. 
Kolbe in Marburg âhnliche Versoché im Gange seien. Dieser 
Umstand nôthigt inich, meine Ergebnisse in einer vorlàufigen 
Notiz zu publiciren, obgleich es ursprunglich in meiner Ab- 
sicht lag, micb von der Richtigkeit der im Laufe der Unter- 
sucbung erhaltenen oft unefwarteten Thatsachen vor ihrer 
Publication durch mehrfach wiederholte experimentelie Prû- 
fung voUkommen zu ûberzeugen. 

Wenn man Hippursaure in concentrirter Kalilauge lôst 
und nach und nach Natrîumamalgam eintrâgt, so bemerkt 
man Anfangs keine Einwirkung, der Wasserstoff entweicht 
stûrmisch; mit der Zunahme der Alkalinitât der Flûssigkeit 
jedoch wird die Wasserstoffentwickelung tràge und schliefslich 
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nimmt man kaum noch eiue solche wahr. Hat man genug 
Natriumamalgam eingetragen, so scheidet verdûnnte Schwefel- 
sâure aus der alkalischen Flussigkeit nicht mehr krystalli- 
nische Hîppursâure, sondern einen ôlfônnigen Kôrper aus. 
Dièses Oel, welches man durch Waschen mit Wasser von 
anhângender freier Schwefelsâure und schwefelsaurem Natrium 
reinigt, lâfst sich durch Aether in zwei Verbindungen zer- 
legen, von welchen die eine in diesem lôslich, die andere 
darin unlôslich ist. 

Der in Aether unlôsliche Theil besitzt die Zusammen- 
setzung G18H34N2O6; er ist entstanden durch Addition von 
6 Atomen Wassersloff zu 2 Molecùlen Hippursâure, ist unlôs- 
lich in Wasser, lôst sich leicht in Alkohol und in Alkalien. 
Die Lôsung in Alkali giebt mit verschiedenen Hetallsalzen 
Niederschlâge. 

Beim Kochen mit concentrirter Salzsâure zersetzt er 
sich in GlycocoU und ein braunes ôlfôrmiges Product von 
unangenehmem Geruch nach der Gleichung 

éjsH^NgOa 4- HjO -I- 2HC1 =r 2(G,H6NO„ HCl) + €i4Hiea,. 

Das Oel GuHieOg liefert beim Kochen mit Baryt ein 
in Wasser lôsliches krystallisirendes Salz von der Formel 
€i4HuBa20s und ein in Wasser unlôsliches, aber in viel 
Weingeist lôsliches harzartiges Salz, dessen Zusammensetzung 
noch nicht ermittelt wurde. 

Der zweite in Aether, auch in Weingeist leicht lôsliche 
Theil besitzt die Zusammensetzung €i6Hi9N94; er ist ent- 
standen durch Austritt von 1 GlycocoU aus dem in Aether 
uniôslichen Froducte, nach Formel : 

Beim Kochen mit concentrirter Salzsâure zersetzt sich 
die Verbindung in GlycocoU, Benzylchlorur und eine Sâure 
nach Gleichung : 

2(GieHi9N04) + 4HC1 = 2 (GjH^N^,, HCl) + G^4f^u^^ + 2(€,H7C1) 

+ H,0. 
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Das Benzylcfalorûr siedet bei 175 J bis 176^, giebl beim 
Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak Tribenzylamin , mit 
i¥eingeistigem Kali bei 185" siedenden Aethylbenzylâther. 

GuHi^Oa ist eine der Benzoésâure sehr âhniiche kry- 
stallisirende Sâure, die mit Kalk, Baryt u. s. w. krystalli- 
sîrende Saize von der Zusammensetzung GuHicMesOô liefert. 

In der von den beiden Verbindangen €igH24N806 nnd 
616H19N94 getrennten sauren Flûssigkeit ist, aufser Glauber- 
salz, schwefelsaures Glycocoll enthalten. 

Aufser den besohriebenen Producten scheinen durch die 
Einwirkung des Wasserstoffs noch andere Zwischenproducte 
zu entstehen. In emer Phase der Zersetzung nimmt man 
einen deutlichen Geruch nach Bittermanddôl wahr und aus 
der das Glaubersalz und f ^^hwefelsaure Glycocoll enthaltenden 
Flûssigkeit scheidet sich beim Eindampfen ein ôlfôrmiger, 
nach und nach aber krystallinisch werdender Kôrper aus, 
dessen Analyse zu der Formel GisH^oNsOe fûhrte. 

Ich bin im Begriff die beschrieb^en Kôrper durch Unter- 
suchung ihrer Zersetzungsproducte im Système zu fixiren und 
âhnlich zusammengesetxte Sauren, die Salicylursâure, die Ben- 
zoglycalsâure und die Benzomilchsâure, der Einwirkung von 
Natriumamàlgam za ùnterwerfen. Das Auftreten des Benzyl- 
chlorûrs scheint mir das meiste Interesse darzubieten und ich 
hoffe auf dièse Weise Homologe desselben darstellen zu kônnen. 

Dafs die Bensoglycolsâure durch Natriuniamalgam in 
alkalischer Lôsung in ein aus derselben durch Schwefelsâure 
abscheîdbares Oel ûbergefûfart wird, welches beim Kochen 
mit Saizsâure einen flûchtigen Kohlenwasserstoff liefert, habe 
ich bereits durch Versuche constatirt. 

Ueber die aus Hippursâure entstehenden Producte vi^erde 
icb demnâchst Ausfûhrlicheres berichten. 
Greifswald; Anfang October 1864. 
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Ueber das jodwasserstoiFsaure Butylen und 
das Butylenhydrat ; 

von F. de Luynes *). 



Die Versuche von Wurtz haben die Fàlle von Isamerie 
nachgewiesen , welche das jedwasserstoffsaure Amylen und 
das Amylenhydrat gegenûber dem Jodtmyl und dem Amyl- 
hydrat zeigen. Ich habe angekûndigt, dafs das jodwasser- 
stoffsaure Butylen und das Butylenhydrat, wie dièse Verbin- 
dungen als Derivate des Erythrits erhalten werden, abnliche 
Beziehungen gegenuber dem Jodbutyl und dem Butylhydrat 
zeigen. Ich theile hier neue Beobachtungen mil, welche 
dièse Analogie voUstândiger ersehen lassen. 

/) Ich habe bereits die Darstellung und die Znsammen- 
setzung des jodwasserstoffsauren Butylens kennen gelehrt. 
Seine hauptslohlichsten Eigenschaften si^ folgende. 

Frisch dargestellt i^ es farblos, aber es f^bt sich im 
Lichte rasoh; es siedet bei 117 bis 118^, and besitzt atso 
denselben Siedepunkt wie das Jodbutyl; sein speeifisches 
Gewicht ist bei (F — 1^2, bei 20^ = 1,604, wàhrend das 
des Jodbutyls nach Wurtz bei 19^ »= l,fi04 isi. 

Das Brom wirkt energisch auf das jodwasserstoffsaore 
Butylen ein; Jod und BromwassersIoiSsâure werden hierbei 
frei , und man erhâlt eine farblose Fiôssigkeit von ange- 
nehmem Geruch, welche bei 158^ siedet und welche die- 
selbe Zusammensetzung wie das Brombutylen CsHsBrt be^ 
sitzt; sie ergab 22,14 pC. C und 4,0- H; es berechnen sicb 
22,27 pC. C, 3,7 H und 74,03 Br. 

Das Chlor wirkt in âhnlicher Weise ein imd giebl mn 
bei etwa 120^ siedendes Product, dessen speeifisches Gewieht 



•) Compt. rend. LVIII, 1089, 
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dem des Wassers sehr nahe koomit und welches Chlorbutylen 
CsHgCU zu sein schehit. 

Nairiam wirkt bei der Siedetemperatur langsani auf es 
ein ; es entwiekelt sich efai gasfôrmiges Product, welches ich 
noch nicht genauer untersuoht habe. 

Wâsserige Kaliiôsnng wirkt auf es nickt ei», aber alko^ 
holische Kalilôsung zersetzt es; es bildet sich hierbei Jod« 
kaliam und betm Erbilzen bis zum Sted^ entwickelt sich 
Bttlyl^ welches wan ûber Wasser aufsauimeln kann ; es ist 
didis ein el^antes und leichtes Verfahren, dièses Cas dar^ 
zostellea. 

Ich habe gesagt, dafs das jodwasserstoffsaure Butylen 
bei ifewdhnlicher Temperatur auf essigsaures Silber einwirjkt; 
es bilden sich BiUylen und eswgsaures Butylen. Das essig- 
saure Butylen ist forblos, leichter als Wasser , von starkem 
imd angenebmem aromatisehem Geruch, welcher aber von 
dem so deutlichen Fruchtgeruch des essigsaurenfiutyls ganx 
verscbiedeft ist. Es siedet bei 111 bis 113^; es ergab 61,5 
pC. e und 10,9 H, wâbrend sich 62,1 pG. G und 10,3 pC. H 
berechnen. 

StU>eroxyd und jodwasserstoffsaures Butylen wîrken hm 
gewôhnlicber Temperatur lanf^am auf einander ein, aber die 
Bâiwtrkung erfolgt bei 100*^ vollstândig; es bilden sich Jod- 
nlber, Butylen, und eine verwickelt zusammengesetzte Flûs* 
sigkeit von g^ingerem specifischem Gewicht als das des 
Wassers. Das zwischen 95 und 100" ^bergehende Product 
ergab 65,3 pG. G und 13,4 H. Das Butyl^hydrat enthâlt 
64,9 pG. G und 13,6 H. Dafs der Kohlenstoffgett?Jt zu grofs 
gefunden wurde, rûhrt von der Anw^senheit einer kleinen 
Menge bei hôhereu Temperaturen siedender Producte her, 
unter wetehen wahrscheinlich namentlieh Butylàther enthalten 
ist. Das bei 105 bis 110^ Uebergebende ergab 70,5 pC. G 
und 13,9 H. 

19» 
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Bei dem Eitileiten von Botylen in eine bei 0^ geslit^te 
Ldsung von Jodwasserstoffsâure fand Absorption des Gases 
statt and ich erhielt eine bei 118^ siedende Plûssigkeft von 
denselben Eigenschaften, wie die der ans dem Brythrit sich 
ableitenden Jodwasserstoffsâure-Verbindung ; dieseibe ergab 
25^9 pC. C and 5,2 H, wfihrend sich 26,1 pC. C, 4,9 H und 
69,0 J berechnen. 

Il) Die bes^e Art der Darstellung des Batylenhydrats 
besteht darin, das essigsattre Butylen durch 25- bis âOstân- 
diges Erhitzen mit einer concentrirten Kalilôsting auf 100^ 
zu zersetzen. Bei dem Oeffnen der Rôhren, in welchen man 
die Einwirkung vor sich gehen liefs , entweicht kein Gas. 
Bei der Destination erhâlt man Wasser and eine Fiûssigkeit 
von geringerem specifischem Gewicht als das des Wassers; 
man setzt kohlensaares Kali zu, welches <ks in dem Wasser 
aufgelôste Butylenhydrat abscheidet, entwâssert das leizlere 
mittelst geschmolzenen kohlensauren Kali's and rectificirt es^ 

Das Butylenhydrat ist farblos; sein Gm*uch ist stark und 
durehdringend ; sein specifisches Gewicht ist bei 0^ = 0,85; 
es siedet bei 96 bis 98^; es ist in bemerklicher Menge in 
Wasser Idslich, und wird ans dieser Losung durch kohlen- 
saares Kali abgeschieden. Es lôst Cblorcaldum auf; es wird 
durch Natrium angegriffen. Schwefelsâure schwârzt es bekn 
Erwârmen und es entwickeln sich schweflige Saure und an- 
dere Producte, unter welchen Butylen zu sein scheint. Brom 
wirkt krâftig auf es ein und es entsteht ein Gemisch mehrerer 
Producte, das bei 130^ zu sieden beginnt und dessen Siede- 
punkt spâter bis 158^ steigt. Das Butylenhydrat absorbirt 
das jodwasserstoffsâure Gas unter Temperaturerhdhung; und 
es bildet sich eine Jodwasserstoffsâure-Verbindung, die mit 
dem jodwasserstoffisauren Butylen identisoh ist und in der<*- 
S9lben Weise, unter Bildung von Butylen und essigsaurem 
Butylen, auf essigsaures Silber einwirkt; wâhrend derButyl^ 
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alkohol miXer denselben Umstânden Jodbatyl giebt, das erst 
onter Mitwirkung der Wârme auf essigsaures Silber einwirkt 
und dabei, ohne dafs eine Spur Butylen enlsteht, das von 
Wurtz darg^tellte essigsaure Butyl bildet. Wird das Bu- 
tylenhydrat in geschlossenen Rôhren 4 bis 5 Stunden lang 
auf 240 bis 250^ erhitzt, so spaltet es sich zu Wasser und 
Butylen; indem ich die Rôhre in einer Kâltemischung ôffnete, 
konnte ich das Butylen isoliren, fur welches ich die Bigen- 
scbaften constatirt habe. 

Das Butylenbydrat gab bei der Analyse 64,33 pC. C, 
13,90 H und 21,77 0. 

Man ersieht aus dem Vorhergehenden, dafs das jodwas- 
serstofisaure Butylen und das Butylenhydrat gegenûber den 
entsprechenden, von dem durch Gâbrung entstandenen Butyl- 
alkohol sich ableitenden Verbindungen ebensolche Beziehun- 
gen derlsomerie zeigen, wie sie Wurtz fur das jodwasser- 
stoffsaure Amylen und das Amylenhydrat einerseits und die 
entsprechenden, von dem durch Gâhrung entstandenen Amyl- 
aikohol sich ableitenden Verbindungen andererseits nachge- 
wiesen bat 

Dièse Versuche sind in dem Untersuchungs-Laboraterium 
der Faculté des Sciences zu Paris ausgefuhrt worden. 



Ueber den Cyanphosphor ; 
von G. Wehrhane und H. Hubner. 



Da hauptsâchlich nur die Verbindungen des Cyans mit 
den ein- und zweiâquivalentigen GrundstoflPen genau erforscht 
sind, so hielten wir's fur geeignet, die Darstellung und Unter- 
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sudieng einiger Veitindungen des Cyans mit mebrâquivalen- 
tigen GrondstofiPen vorzanebmen. 

Ueber derartige Verbindungen sind jetzt nnr sebr dôrf- 
iige Beobachtungen bekannl. Mîllon*) wîll eine Verbin- 
dung des Stickstoffs mit dem Cyan bei der EihwiVkung von 
Chlorstickstoff auf eine Cyankaliumlôsung beobachtet haben; 
doch bleibt , wie B e r z e I î u s bemerkt , das Vorhandensein 
dieser Verbindung nacb diesem Yersuch hôchst zweifelhafl. 
Wir haben den Cyanstickstoff bis jetzt vergeblich ans dem 
gelben Sîlbercyanamid (CNAg^N) mit einer âtherischen Jod* 
cyaniôsung zu erhalten gesucht. Selbst bei sehr langem nnd 
hohem Erhitzen scheinen dièse Stoffe nicht anfeinander za 
wirken. 

Wenig grûndlicher wie die von dem Cyanstickstoff ist 
unsere Kenntnifs des Cyanphosphors, denn aufser einer HH- 
theilung von Cenedella ♦*), in der dieser den Cyanphos- 
phor àls einen weifsen Beschlag beschreibt, welchen er zn- 
weilen bei der Einwirkang von Phosphor anf Cyanqneck- 
silber erhalten hat; sind uns nur noch folgende And^utnngen 
ûber denselben bekannt. Erstens batte H. Davy***) schon 
eine Verbindung des Cyans mit Phosphor zu erhalten geglaubt, 
als er Cyanquecksilber mit Phosphor zusammen erhitzte, und 
zweitens fand K e m p +) , dafs das zu einer Flûssigkeit ver- 
dichtete Cyan Phosphor zu lôsen vermag; er vermuthet hier 
das Entstehen einer Verbindung. Drittens hat S ta s, wie er 
uns mittheilte, schon vor sehr langer Zeit krystallisirten Cyan- 
phosphor bei einem Vorversuch erhalten , ohne jedoch die 



*) Ann. chim. phys. LXIX, 76 und Marchand, J. pr. Chem. 
XIX, 5. 
•♦) J. pharm. XXI, 683 oder Ann. Pharm. XVm, 70. 
♦**) Gilk. Ann. UV, 884. 
t) emeliu*s Handb., 4. Bd., 608. 
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VerbinduBgf, ebensowenig wie die oben genannten Chemiker, 
ztt analysiren and zu untersucben oder nur dièse Beobach- 
tong za verôffenilicben. 

Wir geben hier im Anschlufs an eine frûhere Mitthei- 
long *) die ausfûbrliche Beschreibung des Cyanphosphors, 
seine DarsteUung und die Bestimmung seiner Zusammensetz* 
ung, und glauben ferner den Nachweis liefern zu kônnen, 
dafs es hôchst wahrscheinlich nur Eine Verbindung zwischen 
Cyan und Pbospbor giebt. 

DarsteUung des Gyanphospkors, — 20 bis 25 Grm. voll- 
kommen trockenes Cyansilber werden in einer starken Bôhre 
unter Abkûhlung vollstândig mit Phosphorchlorûr befeuchtet 
und die Rôhre immcr nocb unter guier Abkûhlung, da die 
Umsetzung oft sehr bald unter starker Wârmeentwickelung 
eintritt, zugeschmolzen, EinZusatz von Chloroform oderAether 
zum Phosphorchlorûr verlangsamt die Einwirkung und ver- 
bindert leichi eine vollstândige Umseizung. Nach 6 bis 8stûn- 
digem Erhitzen der Rôhre auf 130 bis 140^ wird sie geôffnet, 
mit einem Kûhler verbunden und das ûberschûssige Phos- 
phorchlorûr durch schwache Erwârmung vertrieben. Dann 
wird der erkaltete trockene Rôhreninhalt in eine kleine 
Retorte durch die Eingufsôffnung gebracht und die Retorte mit 
aufgerichtetem Hais bis an dièse Eingufsôffnung in ein Bad 
getaucbt und auf 130 bis 140% hôchstens 180^ erhitzt. Zur 
schnelleren Entfernung des letzten Antheils von Phosphor- 
chlorûr und leichteren Yerflûchtigung des Cyanphosphors kann 
man einen langsamen Strom trockener Kohlensâure durch die 
Retorte leiten. Tritt keine Vermehrung der weifsen langen Na- 
deln und dicken Tafeln des Cyanphosphors im Retortenhals mehr 
ein, 80 verschlieist man diesen luftdicht und lâfst erkalten. 
Dann werden die Kryslalle mit einem am Ende umgebogcnen 



"*) Pieie Aiinaleii CXXVIII, 264. 
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Glasstab heransg^enommen. Es isi bierbei besonders darauf 
ztt acfaien , dafs der Cyanphosphor nicht mekr warm ist, da 
er sonst an der Luft verbrennt. Han erbàlt isk) 4,5 bis 4,8 
Grm. Cyanphosphor, die Berechnung verlangt 5,4 Grm. Nicht 
vortbeilbaft ist es, sehr ^ofse Mengen Cyansilber und Phos^ 
phorcblorûr in eine Rôhre zu bringen, da sonst die Durch- 
wârmung nicht gleichmâfsig erfolgen kann. 

BesHmmung der Zusammensetzung , •— Zor Phosphorbe- 
stimmung wurden die Krystalle unmittelbar aus dem Retorten- 
hals in ein gewogenes Rôhrchen gebracht und gut ver- 
schlossen gewogen ; darauf das Rôhrchen ofFen in ein hohes, 
nur wenig mit Wasser gefûlltes Becherglas gebracht und 
durch Erwârmung Wasserdâmpfe gebiidet; welche den Cyan- 
phosphor allmâlig zersetzten, darauf das Rôhrchen und Becher- 
glas mit starker Salpetersâure ausgewaschen und das Wasch- 
wasser mit Ammoniak und Salmiak versetzt und mit schwefel- 
saurem Magnésium gefûllt. 

Oder das Rôhrchen mit dem Cyanphosphor wurde in 
eine mit Salpetersâure wenig gefûllte Rôhre gebracht, dièse 
dann zugeschmolzen und geschûtteit und erhitzt, um den 
Cyanphosphor zu zerselzen. Auf diesen beiden Wegen wur- 
den die folgenden Bestimmungen mit Cyanphosphor verschie- 
dener Darstellungen ausgefûhrt : 

1. 0,1820 Grm. Cyanphosphor gaben 0,18825 phosphorsaure Mag- 

nesia, d. h. 28,86 pC. P. 

2. 0,3494 Grm. Cyanphosphor gaben 0,3510 phosphorsaure Mag- 

nesia, d. h. 28,04 pO. P. 
8. 0,6045 Grm. Cyanphosphor gaben 0,6335 phosphorsaure Mag- 
nosia, d. h. 27,92 pC. P. 

Znr Cyanbestimmung konnte der Cyaaphoiphor in der- 
selben Weise wie bei der Phosphorbestimmung in etiMn 
Rôhrchen gewogen und in eine mit Salpetersâure und sal- 
petersaurem Silber geflillte Rôhre gebracht werden , und 
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zwar wurde mir so riel Flûssigkeit angewandt, dafs das Rdhr-* 
chen, wenn es auch nteht schwamm, doch nicht ganz unter- 
ging; auffiêrdem war es mit einem abstehenden Rand ver* 
sehen, cim das Heraufkriccfaen der Flôssigkeit an seinen Wân- 
den za yerhkidern. Nach dem Zttschmelzen der âufseren 
Rôhre wurde sie vorsichtig geneigt und geschûttelt, dann 
wieder gedffnet und das Cyansilber auf ein gewogenes Filter 
gebraeht 

1. 0,6046 Grm, Cyanphosphor gaben 2,1965 AgON, d. h. 70,5 pC. ON. 

2. 0,6714 Grm. Cyanphosphor gaben 2,1010 AgGN, d. h. 71,33 pC. GN. 

P(GN)s verlangl : 

berechnet geiîmden 

P 31 28,4 28,86 28,04 27,92 

(€N)a 78 71,6 70,6 71,33 — 

109 99,9. 

Dièse Beatimmangen sind nicht ganz leicfat auszufûhren, 
wegen der grofsen Zersetzbarkeit des Cyanphosphors ; be- 
sonders hâlt es schwer, bei der Cyanbestimmung ricbtige 
Zahlen zu erhalten, wie diefs bei der immerhin ieichten Zer- 
setzbarkeit des Cyansilbers nicht zu verwundern ist. Wir 
erhielten nur richtige Werthe bei Anwmidung starker Sal- 
petersâure, um durch die phosphorige Sâure abgeschiedenes 
Silber leicht in der Kâlte, ohne Cyansilber zu zersetzeû, auf- 
zidôsen. Ohne dièse Vorsicht oder ohne Vermeidung von 
Wàrme ergaben sich bei drei Bestimmangen folgende Werthe : 
7M, 73,5, 70,0 pC. €N. 

Noch ungûnstiger fallen die Zahlen avs, versucht man 
den Cyanphosphor in einem yerschlossenen Gefôfs nut Wasser 
zu zersetzen und die Blausaure abzutreiben und zu fâllen. 
Es soheint fast, dafs die Blausaure in Gemeinschaft mit phos- 
phoriger Siare Wasser zerlegi und sich veràndert. 

Migensckaftén des Ci/anphesphors, — Die weifsenKadeln 
wie die derben Tafeln des Cyanphosphors entaûndeu sich 
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sehon bei Berûhrung mit einem erwârmten Glasstab und 
brennen an der Luft mit hellem Licht. Lâftt man die Kry- 
stalle aB gfewôbnlicbar feucbler Luft liegen, so zerfallen aie 
allmdlig iinter Abscheidung von Pbosphor und pho^]^orig«r 
Sâure und Verdunstung von Blausaure; auoh die grôfeere» 
Tafeln balten aicb nur 10 bis 15 Minuten unverânderi, eine 
9u kurze Zeit, um aie zu mesaen. In Chloroform, Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Phosphorchlorûr isi der Cyanpbos* 
phor nur sehr wenig lôslich ; erst bei 200^ bei ;seinem Schmeiz- 
punkt, scheint er in diesen Flûssigkeiten leicht lôslich zu 
sein. Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurden die Kry- 
stalle môglicbsi schnell in die hierzu gebrâuchlichen dûnn- 
wandigen Rôhrchen gebrachi, welcbe vorher mit trockener 
Kohlensâure angefûUt worden waren. VoUstândig geschmol- 
zen waren sie bei 200 bis 203^; der Siedepunkt liegt nur 
wenige Grade hôher. Der geschmolzene Cyanphosphor hall 
sich bei niedriger Wârme lange Zeit iôssig) erstarri aber 
bei der geringsten Berûhrung mît einen spitzen Gegenatand. 

Hit Wasser zersetzt sich der Cyanphosphor lebhaft in 
Blausâure, die leicht als Berlinerbiau naehzuweisen war^ und 
in phosphorige Siure, welche durch Quecksilberehlorid er-^ 
kanni vrurde. 

Man durfte aich der Hoffnung hingeben, in dem Cyan'^ 
phospfaor die Yerbindung gefunden zu haben , mittebt éer 
es gelingen wûrde, in ganz entsprechender Weise, wie Awtéh 
das Phosphorchlorûr das Chlor, so hier das Gyan in di6 ofga* 
nischen Verbindungen einfûhren zu kônnen. Zur Prôfung 
dieser Voraussetzung wurden einige organiscbe Verbindun^eo 
mit Cyanphosphor zusammengebraoht. Leider zeigte es sioli^ 
dafs der Cyanphosphor doch nur wenig zu diesem Zweek 
geeignet itft, und zwar aua dem eiafaehen Grand , weit die 
organisehe Cyanverbindung einerseits durchgàngig weniger 
flûofatig und anderarseits weit letcbter zersetibar ist, als 4im 
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entspreefaende Chlor- oder Brom-* od^ Jodverbindung, so 
dtfs die bei der Zersetzung ^es Cyanphosphors mit sauer- 
floffhaltigaa Verbii^iigen gebtldeten (Hrgaiiischeii Gyanide 
doroh die fleiehzeitig entstehende pkosphmîge Sàure sehr 
leiohl zerstôrt werden, beeonders wenn man die pbosphorige 
Siore ond das Cyanid durch Destiilation ^ennen will, bei 
welcher Gelegenheit meist schon bei 100^ eine stûrmische 
Zerseiziing unter Verkohlung und Entwickelung stinkender 
Gase eintritt. Und doch bleibi die Destination bis jetzt das 
dnzige Mittel, um das Cyanid von der phosphorigen Sâare 
sa trennen. — Bei der Einwirkang des Cyanphosphors auf 
Alkohole konnte man .annefamen, dafs die ZersetEung v'er-^ 
scbieden verlaufe , je nacildem man auf 3 Atome Alkoho) 
1 Atom oder 2 Atome Cyanphospbor anwende : 

1) P(€N)s + 3 €,H5^ = P(^^H5)8 + ^ ^^^ **^®' 

Der Yersuch nach Gleiohung 1 wurde ausgefôhrt, indem 
ÎB eme starke Rèhre ekmal eine abgewogene Menge Aetbyl- 
fdkoboi, ein andermal Amylalkohol gebracht wurde, und dann 
die ent9prechende Menge Cyanphospbor in eiaem Rôhrchen 
binzttgefugt; darauf wurde die âofsere Rôhre zugeschmolseB 
und^i^eneigl, um sodte heftige Zerseizung ohoe V^lust herbei- 
sitfôbren* Naeh dem Oeffnen der Rôhre konnte eine grofee 
Menge wasserfreier Bkmsâure abgedunslet werden; im Ruok- 
s^wd blieb dann phMphorigsaurer AethJDr, der leicht an seinen 
Eigenschafteu und seinem Siedepunkt (191^ beim Aethylàther) 
erkanRt^nverden konnte. Neben dem Gerudi der Blausâure 
bemerkte man bei -diesen Versuchea stels noch denselben 
absoheuliefa stinkenden Geruch, durch wetehen man bei der 
Cyanâthylbereitung aos Cyankalium und athersehwef^raurem 
Natrhim beUst^ wird. Ein in gleicher Art ausgefubrter 
VwAieh^ bei dem auf 2 Atome Cyanpho^hor nnr 3 Atome 
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Aikohoi angewandi worden waren, batte einen grleichen Ver- 
kuf , nur trat bei der Destination eine noch heftigere Zer-« 
setzung und Verkofalung ein, aber weder Cyaiiatfayl noch 
Propionsâure konnte nach langerem Erhitzen des Rôhren* 
inbalts mit Kalilauge nachgewiesen werden. Das ans dem 
Kaliumsalz erhaltene Baryumsalz batte folgenden Baryam- 
gebalt : 

0»4896 Gjrm. des Salzes gftben 0,5000 sehwefbla. Baryt, d. b. 
67,08 pC. und €HBaO, yerlangt 67,57 pC. Baryt. 

In ganz gleicber Art wie die Alkohole liefs man Eis- 
essig und entwasserte Valeriansâure auf Cyanpbosphor eitt* 
wirken. Auch hier wurde die Sâure .und der Cyanpbospbor 
ia v^schiedenen Verhâltnissen zusammengebraoht : 

1) P(€N)8 + SOgHaO^ = P(^)8 + 8GjHsO.€N. 

2) 2 P(€N)s + 3 GjHsO^g = PgOg + 3 GjHgO . €N -f- 3 €NH. 

Der Versuch verlief in beiden Fàllen ganz gleichartig, 
nur erfalgte eine bis zur Verkohlung gehende Zersetzung 
iin 2. Fail besonders schon bei sehr niederer Wârine, weim 
man Essigsâure anwendete. Die Valeriansâure liefert neben 
etwas Blausâwre nnd phosphoriger Sâure eine dritte in 
Wasser unlôslicbe Flussigkeit, die srch daher leichl ab- 
scheiden lief^, und welche, nachdem sie grûndlioh mit koh- 
lensaurem Nalrium durchschûttelt worden war, mit Wasser 
oder leichter Alkalien gekocht in Blausâure und Valeria»* 
sfiure zerfiel und ûb^haupt das Verhalten und den Gemdi 
des von D. Cunze und H. Hûbner ans Cyansiiber nnd 
Chlorvaleryl dargestellten Valercyanids zeigte. Hiemacli 
und wegen der Glaicluirtigkeit des Phosphorchlorurs «nd 
Cyanphospliors ist anzuirabmen, dafs die Zersetzmg glutt 
siets nnr nack der ersten Gleichung yerlauft, welebe Um- 
setzung noch dadurch bestâtigt wird, dafs man bei derartigen 
Zerseizungen »Boh mit Phosphorchlorûr niohi eine trockene 
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Masse me P^Os erhâlt, sondern einen sâben Synip wie PObHs. 
Die grofse Anziehung* der phosphorigen Sâore sum Wasser 
léfst diefs iuch erwarten. 

Es wiirden ferner noch einige knrz zii erwàhnende Ein-* 
wirkimgen des Gyanphosphors auf andere organische Yer- 
bîndungen beobachiet. Die Zersetzung des Chloracetyis 
and Gyanacetyls mit Cyanphosphor konnte zu merkwûrdigen 
Yerbindungen fûhren, vorausgesetzt, dafs der Sauerstoff die- 
ser Yerbindungen sich leichter durch Cyan als durch Chlor 
aus dem Phosphorchlorûr ersetzen lasse, was nicht eben 
wahrscheinlicb war. In der Thai ging die Zersetzung auch 
ersl i>ei 100^ vor sicb und verlief za wenig glatt, um verfoigt 
werden zu kônnen. Trockenes Ammoniak scbeini gar keine 
Einwirkung auf Cyanphosphor auszuûben ; erhitzt man den 
Cyanphosphor gleichzeitig , so verwandelt er sich nn eine 
schwarze krûmelige, in Wasser uniôsliche Masse. 

Bei ail diesen Versuchen war man durch die kostbare 
und mûhsame Darstellung des Cyanphosphors sehr behindert ; 
es wurde daher wûnschenswerth , eine ergiebigere Quelle 
fur den Cyanphosphor aufsuflnden. Zu diesem Zweck ver- 
suchten wir zunâchst, durch das Einleiten von Chlorcyan^ 
gas in Pfaosphordampf Cyanphosphor zu erhallen. Der gelb-r 
roihe BescUag des erkalteien Phosphors zeigle aber nach 
Y^drângung des Chlorcyans durch Kohlensâure nur Spuren 
von Salzsâure, Blausâure und phosphoriger Siure« Ebenfalls 
komite Cyangas in Phosphordampf geteitet werden, ohne 
dab eine Verbindung eintrat Hierauf suchte man das 
CyansSber durch die Cyanverbindungen von Quecksilber, 
2Snk, Kalium, Kupfer und Blei zu ersetzen, aber beim Er-* 
hitzeh mit Phosphorchlorûr auf 150 bis 200^ konnte keine 
Umsetzung erzielt werden. Bndlich vercaichten wir, den 
Cyanphosphor aus wasserfreier Blausâure und Phosphorchlorûr 
darzustellen. Es war nicht ganz unmôglich, dafs sich Salz- 
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sflare und Cyanphosphor bûàen môchte. Der Versueh lehrte 
aber, dafs man dièse Verbindungen in einer zugeacbmolsenen 
Rôhre auf 160 bis 170^ ohne durchgreifende Zersetzung zu 
erreichen erhitzen karm. Oeffnet man dann die Rôhre, so 
ist kein Drnck vorhanden; alaa bat keine SalzsâurebiUniig 
stattgefunden. Ein Tbeil der Blausâure zersetzt sich Uerbei 
mit einer schw^ zu vermeidenden Spur von Wasser in Sa!-- 
miak und pbesphorîge Sâore und aiso wabrscbeintiefc aneh 
Ameisensaure, wâbrend ein anderer Tbeil einen brauneo 
flockigen Absatz bildet 

Eintoirkunff von Fûn/fach-Chlorphosphor auf CyansUber. 
— Im VerbâUnifs von 1 Atom Phosphorchlorid (mit Schwefel- 
kohienstoff als Lôsungsmittel) und 5 Atomen Cyansilber wurden 
dièse Verbindungen 5 bis 6 Stunden in einem zugescbmolze» 
nen Robr auf 150 bis 160^ erhitzt. Beim Oeffnen der Rôhre 
zeigte sich Druck und der Gerucb nach Chlorcyangas , und 
weifse Krystalle hatten sich in der Glasrôhre angesetzt. 
Daher wurde die Rôhre mit einem Kûhler verbunden, der 
Schwefeikohienstoff abgedunstet und das entweichende Gaa 
in Ammoniak ^eieitet. Als dann die ammoniakalisefae Lôsung 
mit salpetersaurem Siiber vérset^t wurde, fiel der vonGeu^ 
ther und Beilslein beschriebene gelbe Niederschlag vor 
Cyansilberamfd, der ausgewaschen und getrocknet auf Plaliii'^ 
bleofa verpuSto tthd mit Kali Ammoniak entwickelte. Die 
weifsen Krystalle zerfielen raiit Waisser in phosphorige Sâore, 
die mit Quechsilberchlorid und ammoniakalischer Silberidsong 
erkanni wurde, und in Blausâure, die am Gerueh und durob 
Berlinerblatibildung nachzuweisen war. Bine wâsserfge 
Lôsung der Krystolle mit Ammoniak, Salmiak und schwefel«> 
saurem Magnésium yersetzt lieferte selbst nach 2 Tageii 
keine Trûbung von phosphorsaurem Ammoniak -Magnesim. 
Also ist die Zersetzung folgende : 

PCa^ + 4AgGN == P(ON)a + «NCl + 4AgCL 
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2 Atome Chlor des Phosphorchlorûrs wirken auch hier wie 
freies Chlor. 

Wenn es somit wahrscheinlich ist, dafs es kein P(€N)5 
giebt, so konnte es noch entsprechend dem PJ2 eine cyan* 
ârmere Phosphorcyanverbindangr als P(€N)8 geben. Zur Ent^ 
scheidung^ dieser Frage wurde eine Losung von viel Pbos^ 
phor in Schwefelkohlenstoff mit wenig Cyanphosphor in einer 
zogeschmolzenen Rôhre lange Zeit aaf 210^ erhitzt. Hier- 
darch wvrde etwas Cyanphosphor zersetzt und es schted 
siefa eine Krystallkruste an den Wânden ab; dièse Krurte her* 
ansgenommen ; sorgfâltig in Schwefelkohlenstoff gewaschen^ 
getrocknet nnd gewogen, gab folgenden Phosphorgehalt : 

0,1770 Grm. der Verbindang gaben 0,2055 Mg-Sahc, d. h. 32,43 pC.» 
und P||(€IN)5 verlangt 32,29 pC. P. 

Das Vorhandensein einer solchen Verbindung P2(GN)5 
wird aber unwahrscheinlich , da erstens immer noch Phos- 
phor den Krystallen beîgemengt sein konnte, und zweitens 
bei zwei anderen Versuchen und Erhitzung auf 230^ kein 
Phosphorcyanûr entstand, wie folgende Bestimmungen zeigen : 

1) 0,1565 Grm. der Verbindung gaben 0,1535 Grm. Mg-Salz, d. h. 

27,4 pC. P; 

2) 0,4730 Grm. gaben 0,4780 Grm. Mg-Sals, d. h, 28,16 pC, tmd 

P(€N), rerlangt 28,4 pC. P. 

Erhitzt man Phosphor und Cyanphosphor noeh bôher als 
230^, so kann man ein neben rothem Phosphor moglicher- 
weise entstehendes Phosphorcyanûr nicht leicht von diesem 
trennen. 

Es ist also ans^unehroen, dafs bis jetzt nur Eine V^bin^ 
dung des Phosphors mit dem Cyan dargestellt werden kann. 
. Eine Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Cyansilber 
konnie selbst bei langem Erhitzen dieser Verbindungen auf 
180^ nieht beobachtet werden; das Cyansilber blieb scheinbar 
«Bverândert, und es liefs sich nur reines Ph(Rsphoroxychlorid 
voâ ihm abdunsten. 
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Es sei hier noch ein Versuch erwàhnt, welcber freilich 
ïiicht unmittelbar hergchôrt : Herr Prof. S ta s war so freund- 
lich, uns miizutheilen, dafs er vor langer Zeit durch die Ein- 
wirkung von Wasser auf ein Gemisch von Pbosphorchlorûr 
und wasserfreier Blausâure eine vielleicht cyanhaltige Phos- 
phorsâare erhalten zu haben glaube. Zur Prûfung dieser 
Beobacbtang wurde Pbosphorchlorûr in ein kleines Bêcher- 
glas gebracht, wasserfreie Blausâure darûber geschichtet, das 
Gltô in eine Schale mit etwas Wasser gestellt und dièse 
dann unter eine Glocke gebracht Ziemlich. bald war daraaf 
das Wasser in einen Krystallbrei umgewandelt und das Phos- 
phorchiorûr mit einer festen Krystallkruste bedeckt Giefst 
man die Plûssigkeit aus dem Wasserbehâlter in einen Kolben 
und destillirt, so geht erst eine geringe Menge wabrschein- 
lich noch nicht umgewandelte Blausâore ûber, darauf eine 
sehr grofse Menge von Ameisensâure, die leicht mit Queck- 
silberoxyd an ihrem eigenthûmlichen basischen Salz erkannt 
werden konnte. Im Rûckstand blieb phosphorige Saure. 
Die Krystallmasse , sowohl aufeerhalb als innerhalb des 6e- 
fâfses, bestand zum grôrsten Theil aus Salmiak und phos- 
phorigsaurem Ammoniak. Es konnte niemals in den sorg- 
fâltig mit Alkohol gewaschenen Krystallen Blausâure nach- 
gewiesen werden. Es scheint ut» hiemach unwahrscheinlich, 
dafs bei dieser Zersetzung die Bildung einer cyanhaltigen 
Phosphorverbindung stattfindet. 

Um die Einwirkung von Phosphorchlorûr auf Schwefel- 
cyansilber zu untersuchen, erhitzte man 22^5 Grm. (3 Aeq.) 
Rhodansilber mit 6 Grm. (1 Aeq.) Phasphorchlorûr in ein^ 
verschlossenen Rohre. Das Rhodansilber mufste mit Aether 
oder Schwefelkohlenstoff befeuchtet werden , um die Einwir-* 
kung zu mâfsigen. Nach eintâgigem Erhitzen im Wasser* 
bad wurde die Rôhre geôfiViet und ibr schwach gelb gefârbter 
Inhalt mit sehr viel Aether wiederholt ausgezogen. Aas 
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diesem schieden sich ûber Schwefelsâure gelbe, ganz kleine 
Kryst^lle ab. Zur Analyse konnte dièse Verbindung nicht 
binreichend rein erhalten werden , da sich kein starkes 
Lôgungsmittel fur sie fand und s^ nicht flûchUg war, sondem 
bçim.Erhitzen ein siinkendes Oel (vielleicht GSs) abschied. 

Aucb Antimonchlorid und Cyansilber wurden verschlos- 
sen auf 150^ erhitzt. Beim Oeffnen des Verschiusses seigte 
sich Druck. und ^ex Geruch des Chlorcyans, wâhrend die 
Wânde des Gefârses mit cyanfreien Krystallen bekleidet waren. 
Das Antimonchlorid scbeint daher zu einem geringen Theil 
in Antimonohlorûr unt^r Bildqng von Chlorcyan und Chlor- 
silber zerfallen zu sein, £in Cyanantimop konnte nicht ab* 
geschieden werden; gegen das Yorhandensein einer solchen 
Verbindung .spricht aucb der Versucl^ von Gay-Lussac *), 
welcher beim .Uçber)eiteii von Chlorcyangas ûber erfaitzteg 
Antimop Chlorantimon und freies Cyangas erhielL 

Eb^nsp koi^nteii entspi^eçbfBnde Bf^ngen Arsencblorid und 
Cyansilber ohne Erwàrmu^g gemischt werden und aeibst nach 
langem Erl^tzejQ wap* keinc) Umsetzung zu beobaçfiten. 

Sinjge Bemerkungen $})er die Einwirkung von Bor* und 
Siliciumchlorid , fiuf Cyansilber bebaUen wir pns vor. 

Laboratorium in Gôttingen, den 26. i\m 1864. 



Beitrâge zur Kenntnifs der Koblentheerfarb- 

stoffe : n) Phenyltolylamin ; 

von A. W. Hofmann'^). 

Pie Auffindung des Diphenylamins unter den Zersetzungs- 
producten des Anilki-Blau's (Triphenyl-Rosanilin), welche 

♦) GQb. Ann. LUI, 168. 

*^} Ans den Motiat«beric(hten der Kônigl. Académie der Wistfen- 
schaften zu Berlin mitgetheilt. 

Annal, d. Cbem. n. Pharm. GXXXn. Bd. S. Heft. 20 
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tch vor Kurzem m%elheilt habe (vgl. dîese Atinàléh 
Bd. CXXXn, S. 160), murste mich VerantassenV das Ver- 
halten analog gebiideier Kôrper m âhnlicher Richtong zu 
antersucben; Meine Aufitierksamkeit hat sîch zunàthât dem 
Farbstoffe zugewendet, welchèn man ate Toluiditi-Blau be- 
zeichnen katin. 

Erbitzl man ein Rosaniïin^alt, das Acetat z.B., mit dem 
doppelten Gewichte Toluidlii, so wrederbolien sièb ^àtbmtlicbe 
Erscheinuhgen, welchB rabiv bëi derà enl^preehénden Vëtisucl/e 
mit Anilin bèobaefatet. VhXer starker und dauemdèr Amnlo^ 
ntakentwickelntig' durchlâuft das Rosatiilin hach und nach 
sémmtliehe Nuaricei) VdnVMeftt, iris eÉ éndKcb 'naéb fûiif bis 
seéhs Stunden in eine bràune metallglâilzende MUsse ver- 
w^andelr Ist; iv^Iehe sich ito Alkbhol mil tieMnAgoblauer Fafrb'e 
aiiflôsti Dièse Masse isf das essig^ure Trîtdiyi-Rosanflih. 
Durch Behalidlang m^ «IkbhoiUsdièm Ammotiiâk und Wa^ser- 
zMatz erhitt man die Base, aus der sich idie versebfedenen 
fialee darstélïeh < las^en. Itb liabe A«r eines, das ' ehlcfrwassér- 
stoffsaure^ anatysfrt: Hehi*mnb 'au^ siedéndem AlkohOl ^m- 
IkitstAlfoii't yérim ihàti châ^ëlbé ih 6ei$tMt k!lëitter blauér, ia 
Wasser lAiIôslidiiei* ^i^^sf àllë , Welehe bel iOO^ j^etrot^ktia 
nach derf*ortnei : i . - : , 

C«H8aN8ei-^<î,K)(c%3N8, HÇl 
zusammengesetzt sind. 

Die Biidung des Toluidin-Biau's ist mithin der des Anilin- 
Blau's vollkommen analog : 

Cdi habe midi lilichl dftiifiit aufgëhaheUv^Slig^nsèhaflten 
dfeser neuen Reihe yon Pai^bsloffeh^ itk EinzeMen^ zu '^^h 
folgen. Sie sind im Aiigemeinen lôslic^er, ^^ ,^ie entspre- 
cbçnden PhenylverJ)iiMiupgfsn, und ^efsjbalb minder leîchi im 
Zustande der Reinheit zu gewkiiieit. 
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Unterwkft tmm eine» dieser Salze, z. 8. das Acelat, der 
troekenen Destination^ so entw^cht zueri^ Wasser und Essig- 
saure; alsdann erscheinen unter Ammoniakerttwickehing ôlige 
Producte , welche im Verhâltaifâ als die Temperatur steigt 
mehr und mehr dickflûssig werden und endiich krystal- 
linisch erstarren. Vorausgesetzt ^ dafs num nioht in allzu- 
grofsem Harsstabe gearbeitet Imt, bleibt aine verhâltnifsmâfsig 
geringe Menge leichter pordser Kable ifi der Relorte aurûck. 
Das ôlige Destillat enifaâtt verschiedene Basen. Die von nie- 
drigerem Siedepunkte sind fast ausschlierslioh Anilin und 
Toluidin. Der Hauptantheil des bei bQ^Qi* Temperaiur sîe- 
denden Products ist eine > anfaerordentlich schôn krystalli- 
sireade Base, welche sicb mit grofser Leichtigkeit reinigen 
Ulfst. Darch Aufgiefsen von kaltem Spiritus auf die Masse 
verfilzter Krystalle entfenrt man/schnell eine bimune Mutter- 
lauge, welche noch andere Verbindungen enthâlt; man hat 
alsdann nur noch aus siedendem AIkohol umzukrystallisiren, 
um die Base iui Zustande yoll^ommenster Reii^heit zu ge- 
winnen.. 

\>eT neue Kj5rp0r zeigt in seinem Verhalten viel Aehn- 
lichkeit mit dem Diphenylamiq. Wie letzferes vereinigt er 
sich mit den Sâuren zu lose zusammengçhaltenen Verbin- 
dungen, welche in Berûhrung mit Wasser, durch Erwârmen, 
ja schon im luftleeren Baum in ihre Bestandtbeile zerfallen. 
Mit Salpetersâure ûbergossen nehmen die Krystalle sofori 
eine blaue Farbe an, die vielleicht mehr ins Grûne spielt, 
allein der analogen Farbenreaction des Diphenylamins in so 
hohem Grade gleicht, dafs man nacfa diesem Kennzeichen 
allein beide Substanzen mit einander verwechseln wûrde. Die 
beidçn Basen unterscheiden sich aber wesenjtlich in ihren 
Lôslichkeitsverhâltnissen , in Schmelz- und Siedepunht, be- 
sonders aber in ihrer Zusammensetzung. Die neue Base ist 
in AIkohol viel schwerer lôslich aïs das Diphenylamin ; sie 

20» 
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schinîlzt erst bei 87^, wâhrend der Schmeizpunkt des Di- 
phenylamins bei 45^ liegt, ihr Siedepunkt endiich ist 334^,5 
(corrigirt), bei welcher Temperatur sie ohne Zersetzung- 
ûbergebt, wâhrend das Diphenylamin bei 310^ (corrigirt) 
siedet 

Die bei der Analyse erhaltenenZahlen fuhren zu der Formel 

Ein chlorwasserstoflsaures Salz, welches man durch Zu— 
saiz von concentrirter Chlorwasserstoffsâure tnx alkoholischen 
Lôsung der Base in Blâttchen erhâlt, zeigte ûber Kalk ge- 
trocknet die Zusammensetzung : 

C„H,,N, HCl. 

Bildungsweise und sein Verhalten eharacterisiren den neuen 
Kdrper als das gemischte secundâre Monamin der Phenyl- 
und Tolyl-Reihe, als Phenyltolylamin *) : 






Das gleichzeitige Auftreten des Phenyl- und Tolyl- 
radicals in dem Molecul der neuen Base lieh dem Verhalten 
derselben unter dem Einflusse wàsserstqfientziehender Agen- 
tien besonderes Interesse, und in der That, nachdem ich die 
Natur derselben erkannt batte, war einer meiner ersten Ver- 



*) Es Terdient bemerkt zu werden , dafe die Kohlen8toflf]proceiite des 
Diphenylamios, desPhenyltolylamins und des DitolyUmins nahe- 
zu zusammenfalleo : 

Diphenylamin Phenyltolylamin Ditoljlamin 
Kohlenstoff 85,21 85,24 85,28 

Wasserstoff . 6,51 7,10 7,61. 

Allein die Wasserstoffprocente eharacterisiren die drei Kdrper. 
Bei der Analyse des Phenyltolylamins wurden folgende Zahlen 
erhalten : 

I. II. 

Kohlenstoff 85,10 85,11 

Wasserstoff 7,80 7,88. 
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suche, sie mit Quecksilberchlorid zusammenzuschmelzen. 
Beide Kôrper vereinigen sich zu einer dunkeln Masse, w'elche 
sich in AIkohol mit prachtvoller violettblauer Farbe auflôst. 
Der so gebildete Kôrper zeigt im Allgemeinen das Verhalten 
der durcb Substitution aus dem Rosanilin abgeleiteten Farb- 
stoffe. Es dûrfte bei den besonderen Eigenscbaflen dieser 
Klasse von Subslanzen schwer sein, die neue Verbindung in 
hinreichender Menge fur eingehende Untersuchung darzu- 
stellen, allein der Bildungsweise nach zu schliefsen darf man 
erwarten, dafs sie sich als Tolyldiphenylrosanilin 

CjoHie ] 

(CeH,), Ns. H,0 
C7H, 1 

herausstellen wird. 

Noch môgen folgende Versuche, welche ich mit dem 
Phenyltolylamin angestelit habe, kurze Erwâbnung finden. 

Benzoyichlorid wirkt beim Erwârmen heftig ein. Die 

lange flûssig bleibende Verbindung wird bei geeigneter Be- 

handiung mit Wasser, Alkali und AIkohol zuletzt fest und 

liefert alsdann, aus siedendem AIkohol anschiersend , wohl- 

ausgebildete Krystalle 

C6H5 I 

C7H50) 

welche lôslicher sind, als der entsprechende Diphenylkôrper. 
Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der sich die 
neue Verbindung nitrirt. Mit gewôhnlicher starker Salpeter- 
sâure ûbergossen werden die Krystalle sofort flûssig; fâhrt 
man mitZus^tz von Salpetersâure fort, bis sich die Krystalle 
lôsen, so fallt Wasser aus der Flûssigkeit eine gelbe kry- 
stalliiiische Dinitroverbindung 



CeH^CNOj) 
C8oH,5N805 = C,He(N02) 
C7H5O 



h 



welche durch Umkrystallisiren aus siedendem AIkohol in 
kleinen gelbrothen Nadeln erhalten wird. Bei ganz âhnlicher 
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Behandiung liefert die entsprechende Diphenylyetbirfdung das 
Mononitrosubstitut. Bei der Einwirkung kalter raachen<ler 
Salpetersâure, welche die Diphenylverbinduilg m dais DinititH 
substitut verwandett, bildet sich aus dem berizoylirten Phenyt-^ 
tolylamin ein Nitroderivat, welches nach einer annâhernden 
Bestimmung 5 Atome NO^ enthâlt. 

Das Dinitrophenyltolyibenzoylamid lost sich in allLoho- 
lischer Natronlauge mit schwach carminrother Farbe auf. 
Nach dem Aufsieden hat dièse Verbindung ihr Benzoyiatom 
verioren und die nunmehr anschiefsendeU; durch Auflôsen in 
siedendem Alkohol leicht zu reinigenden Krystaile enthalten 



CeH,(NO,) 
H 



:}». 



Eiidlich mit Redtiotionsmitteln behandelt gebt der dini-> 
trirte Pbenyltolylbenaoylkorper in schône Wifse Krystall-* 
nadeln einer neuen Ba«e ûber, auf die ioh gpiiter besond^rs 
zuruckzukommen denke^ sobaid ioh mir grôfisere Mang en von 
Phenyltotylamin verachaSt haben werde. 

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dafe maiv zur 6e* 
winnung dièses Kôrpers nicht erst das reine Toluidin-Biao 
darzustellen hat. Es genûgt, eineLôsung des gewôhnlichen, 
krystallisirten und getrockneten èssigsauren Rosanilins in d^eM 
doppelten Gewichte Toluidins einige Stuftden lang in einem 
Kôlben mit aufgesetzter RÔhre im Sfeden zu erhalteti und 
die blau gewordene Masse alsdann ûber freiem Feuer zu 
destilliren. Das Destillat wird mit Chlorwasserstoffsâure und 
alsdann mit Wasser versetzt. Auf dièse Weise bleib^ Anilîn 
und Toluidin, so wie andere das Phenyltolylamin begleltende 
basiscbe Kôrper als salzsaure Salze gelôst ; die sich abschei- 
dende Oeischicht erstarrt in der Regel, oder kann durch 
Rectification leicht gereinigt werden. Dfè erhaltenen Kry-^ 
stalle trerden eus Alkohol nmkrystallisirt. 
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In %^nz aimUcber Weise kanp man bel. der OarsMlwg 
de^ Dipbepylamins yej^Eahran. 

Wenn ich dem Dipjienyl- uQd dem Fbenyltolyl* AmÎD 
^ielleicht grôfsere AuCo^erJisainkeit gew^met babe^, al9 sie 
aiuf den ersten Blick, zu yerdianen sçbQinien, sa g^obah di^fs 
in der Hoffnung, weHere AnhalWpunkle fur die Erforschung 
der nierkwurdigefi Farbsto^e zu gewinnen, van denensicb 
dièse Bas^ ableitiep. Die ConstiUUion und Bildungsweise 
dieser Farbstoffe isl nocb immer in Dunkel gehûllt. Die 
Théorie ist, wie es so oft zu geschehen pflegt; hinter der 
Praxis zoi'ûc^ebUeben. Die Brwartui^g, welche ich in einer 
Eruberejn AbbandJiuQg aussprach, dafs sioh aus dem Verbalten 
der Farbstoffe «ntar dem.Einflusse yerschiedener Agent^n die 
wahre Natur dieser Kôrper enthûllen werde, bat sicb nur 
s?far tkeiIwds^ lerfilllt. Es isi bî^ jetzl weder gelungep, die 
atomisiîscke/ Construction, der gedacht^nVerbindungen, poch 
den. M^obaniaowi ibrer BildiiBg in b^friedigender W€|is4^ zu 
ermimJin, und es wûrde aioh daher kauip der Mdhe lohnen, 
^iese. Frage yor ihrer definitivea Lôsung, noduapds zu be*- 
rubreO) iv^nn nicbt die Verôffentliohung irriger .Ai^ben 
ûber die Bildung des Anilinroths von Schiff die Forschung 
d^ <7beinîker v^n di^em.Gegenstande abztll6nken drobte. 

Nach Schiff bildet sicfa das Anilinroth aus dem Anilin 
durch Einwirkung des Zinnchlorids *) nacb der Gleichung : 

aQQeHï^J + iOSnClg ^. ^((ioHtjîîs, H.CI) + 6(ÇeI^,N, HCl) 
+ P^NCl + 10 SnCl + 4 CflH,N. 
Durch Quecksilbernitrat ^*) nach der Gleichung : 

20CeH7N + lOHgNOs = ^(CjoHieNa, HNO») 
4- 6(CeHtN, HNOs) + H^N, NOa + lOEg^NOs + 4C6H7N. 

Letztere Bildung mittelst des Nitrats vollendet sicb be- 
refts bei 80^ und ist nach Schiff so élégant, dafs es ihm 



*) Compt. rend. LVI, 271. 
«•) Compt. wnd. I^yi, 546, 
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mdgiieh war quantitative UnteriSachtingéfi anzustelM. \,Bis 
auf einige Hundertel, sagt er, haben wir diô vérhingten 
Mengen der gedacbteti Stoffe erhalteA.^ 

Die Oleiôhungen von Sclifff en^pfehlen skh weder 
durch Einfachheit noch dureh fileganz, altein sie sind voll- 
kommen unâsulâssig, insofern sie das eigentliche Wesen des 
Processes ganz und gar ignoriren. kh habë bereits vor 
einiger Zeit nachgewiesen , dafs die Rosanitinbildung an das 
gleichzeitige Vorhandensein des Anilins und des Toluidins 
geknûpft ist. 

Reines Anilin liefeft keiii Rosanilin, eben so wenig reines 
Thluidin. Dièse Thatsache habe ich seitdem dtrfeh vieHàch 
wiederholte Versuche im Kleinen wie im Grofsen ûber allen 
Zweifel festgeslellt ♦). 

In den von Schiff aufgestenten Gleichungen figariii 
ferner das Ammoniak als wesentliches 6Ued. Auf die Ge- 
genwart von Ammoniaksalzen in der rohen Rosanilinscbmelze 
ist bekanntlich von Prof. Boiley zuerst atifinericsam gemaclit 
worden. AMein dièses Ammoniak, welcbes, wie ich selber 
bestâtigen kann, niemals fehft, ist, meiner Ansicht nacll, kein 

*) Die Rosanilinbfldtiiig wîrd auf àitM Art ein Mttél ntfm si^erén 
NaohweU {jir ^ie Oegen^^rart des Toluicliiis. Der Toloidi^gehalt 
des rohen Anilins kann unter eine gewisse Grenze sinken, so 
da£s sich dasselbe weder darch Destination noch durch Ûmwand- 
lung in oxalsaure Sahe Ittnger absoheiden iSfat Seine' G«g«fi- 
wart l&fst sich aber alsdann {immer noch mittelst Quecksilber- 
chlorids oder Arsenstture, welche alsbald beim Ërwâhnen die, 
oarmoisinrothe Farbe hervorbringen , nachweisen. Aus gewissen 
Indigosorten durch Destination mit Kalihydrat dargestckUtes Asilîn 
lîefert bei der Behandlung mit Sublimât Spuren von Rosanilin. 
Ich schliefse daraus , dafs das so gewonnene Anilin Tolufdin ent- 
hlllt. Die Ëntstehnng des Tôluidins aus dem Indigd liefte^ steh 
ohne Schwierigkeit erklftren. Ich erinnere an die Beobachtung 
Yon Cahours, nach welcher unter gewissen Umstanden Salicyl- 
stture aus dem Indigo entsteht. Das aus krystallisirtem Isatin 
dargestellte Anilin liefert keine 8pur voii Rosanilin. 
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nolhwendiger Beglèiter des Anilitirotlls. fch habe mioh durcb 
speeietle sorifflltige Versacbe ûberseugt, dafs sich bei g*e* 
eigneter Bebandhing und zwar bei niediig gebailener Tem* 
peraiar durcb die Einwirkung von QueclLsilberchlerid àuf 
eine Mischung von Anilin und Toluidin sehr erheblicbe Hen- 
gen von Rosanilin bilden kônnen, ohne dafs sich mehr als 
eine Spur von Ammoniak abscheidet. Dt^ in der Regel auf^ 
tretende Ammoniak gehôrt einer anderen Phase der Réaction, 
zumal der «lets gleichzeitig stattfindenden Blaubildung an. 

Wollte man die Beziehung des Rosaniiins zu den Kôr- 
pern, aus denen es entstebt, in Fwmein fassen, so wûrde 
iBi» in* der Glekhting 

einen der Wahrheit nabekommenden Ausdruck haben. Oer 
Wasserstoff wûrde als Wasser, aïs Cblor-, Brom-, Jod- 
wasserstoff u. s. w. cntfernt werden. 

Allein selbst dièse Gleicbung giebt iiber den Mechanis- 
mus dièses merkwûrdigen Processes keinen Aufschlufs und 
es darf die Ldsunj^ dièses cbemischen Ràthsels erst diann er- 
wartet werden, wenn die Spahung 4es Rosaniiins in die es 
zusammensetzenden Atomgruppen gelungen sein wird. In 
dieser Richlung ist bis zum Augenblick nur geringer Fort- 
schriU gemacht worden. Gleichwohl erbellt schon jetzt aus 
der BiMiing des AniRn- und Toluidinbhiu's, so wie der durcb 
SubslHulion von Alkoholradicalen entstehenden verscbiedeiien 
Violette, dàfs das Rosanilinmotecul noch 3 Atome lypischeti 
Wasserstoffs entbâlt und dafs somit das Atomeneomplex C^oHi^ 
mit dem Werifae von 6 Atomen Wasserstoff in dem Triamin 
fungirt. Hiermit ist aber auch die Summe ^er ermittelten 
Tbatsachen abgescblossen. Ueber die Art und Wéise, wie 
die Koblenstoff- und Wasserstoffatome ' in dem Complex 
C^oHie zn einfacheren Radicalen gruppirt sind, kann man im 
Augenblick hdehstens speeuliren. Ans den Radicalen Phenyi 
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CeHô und Tolyl C7H7 unter dem Euiiluase Wnctterstoff eiitûe- 
bander Agentien entsluodes , kôimle dièses AtonieneoHipki 
die biTaleitleo Rorfioale Phenylen C6H4 iMid Tolylen CtH» 
entbalten, 

vmé wir bitten abdarni :. 

AnUinrotb Anilimblan ▲nîlinviolett 

(CeH,)" 1 (CeH,V' | (CeH,)" | 

Ha I (C^»). j (CA)J 

Alleîn man darf nicbt vergeasen, dafs diefs ekie einfaobe 
Hypotbese ist und dafs die Elementaratome ni der Grappe 
C20H16 aocb nocb in mannigfacb anderer Weise geordnet sein 
bômien. 



Zersetzungsproducte des tbionursauren Am- 
monîaks ; 

von C. Fïnck. 

Es ist eine Beobachtnng des. Herrn Prof* v. Jbiebig, 
dafs sicb das thioiuirsavre Aaimaniak b9infi.£rbîtzeii ^nmàètX 
roibet, dann, ebe es anfângt m verkoblen, ^orûbergehead 
eine gelbe Farbe annimmi. 

Herr v. Liebig bat mir die Untersucbmig, der bierbai 
slattfindenden Zersetzung ûbertragen und icb bat»e diei Col* 
genden Resultate bis jetzl erbalten fcônnen. Wird <4a6 ge^ 
nannte Sate lingereZeit aiif200^ erbitzt, so beoba^btet nan 
dabei die oben erwâbnien Erscheinungen ; die Svbstanz ri^M ' 
siob zunàcbst, es nimmt dièse Farbe bis au, einmi gevilMii 
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Piinkte an Intensftât zu , um iqytterhin' einer schttnlzig-gelben 
Pari>e Platz zu mftohen. Beâm Awikochen dieser Masse mit 
Wa^er hinterbleiM ein brumigelbes Palver, das Haoptpro^ 
dnci der Zersetzung; die Lôsong tst intensiv gelb gefàrbt. 
Zur Abscheîdung von etwa ttnzersetztem thioBursaiurem Am* 
moniak babe ich die Plûssigkeît mit Schwefelsaure schwach 
angesâuert, wobei ihre Farbe etwas heller gelb wird, ond 
abgedampft. Dabei scheidet sicb Uramii neben kleinen Quan- 
titàten des erwâhnten schwerloslicben Productes ab, und ans 
der Flûssigkeit werden kleine Mengen eines in barten Krusten 
krystallisirenden gelben Ammomaksalzes erhalten. Ferner 
erfaàlt man ans der Muttertange geringe Mengen einer schwer- 
lôslichen Substanz, die ans der mît Essigsâure ûbersâttigten 
Lôsung in Kali in schônen blâtterigen Krystallen erhalten wird. 

Um die Zersetzung des thionursauren Ammoniaks einiger- 
mafsen vollstândig zu machen, ist es nôlhîg, das Salz mebrere 
Tage bei der erwâhnten Temperatur zu erhalten; ich habe 
daher spâter vorgezogen, in einer flachen Schale nnter Um- 
ruhren ûber freiem Feuer zu erhitzen. Die Producte sind 
dieselben und es lâfst sich der in Wasser untôsliche Stoff 
▼on beigemengten verkohlten Theilen leicht reinigen. Es 
lôst sicb derseibe leicht in verdûnnter Kalilauge oder Am- 
voniak und kann durch 3âuren wieder gefâllt werden. 

Der so gereinigte Kôrper ist noch dunkelgelb gefàrbt; 
er kann reiner erhalten werden durch anhaltendes Kochen 
mit starker Salpetersâure, wobei er sich nicbt lôst und keine 
Zersetzung zu erleiden scheint. Ich werde darauf zurûck- 
kommen, m welcherWeise es gelingt, den Kôrper rein, von 
weifser Farbe zu erhalten. 

Seine Lôsliehkeit in Wasser ist eine sehr geringe; er 
bedarf nabezu 4000Theile koche»den und uber 40,000 Theile 
kàken Wassers zur Lôsung, die eine hellblaue ScUllerEarbe 
beritzt. Beim Vermiscben derselben mit verschieidenen Me* 
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tallsalzen erKôlt man Fâilungen : mit Sublimatlôsung eine 
weifse flockige Fâilung; mit salpetersaurem Silberoxyd ent^- 
steht ein gelber Niedersohlag, der in Ammoniak unldslich ist 
und durch starke Salpetersâure unter Ausscheidung der ur- 
sprûnglichen Substanz zersetzt wird. 

Die Analyse der Substanz hat keine vôUig ûbereinstim- 
menden Resultate gegeben, was vielleicht darin seinen Grund 
hat, dafs die Substanz schwer vôllig auszowasehen ist. 
Gegen Ende des Auswaschens geht sie zum Theil durch das 
Filter und verstopft dasselbe. 

Durch Kochen mit Salpetersâure gereinigt : 

X. 0,302 Grm. gaben 0,0576 Waaser und 0,423 Kohle^sfture. 



IL 0,317 „ 


0,051 


n 


n 0,432 


n 


III. 0,304 „ 


0,045 


n 


r, 0,2786 


w 


I. 0,817 „ , 


0,734 Platin. 






II. 0,283 „ 


0,677 


» 






Die Formel G4HaN802 verlangt : 






berechnet 




1. 


gefunden 
II. ^^ 


III. 


G, 38,4 




38,2 


87,8 


37,2 


Ha 2.4 




2,1 


1,8 


2,45 


Ns 38,6 




32,8 


33,8 


— 



Vergleicht man dièse Formel mit der des thionursaureii 
Ammoniaks, so ergiebt sich folgende Bildungsgletchung fur 
die Substanz : 

04H8(NH4),N8SO6 - S(NH4),04 = G^HgNaO,. 

Beim Erhitzen fâr sich liefert der Kôrper nach Cyafi 
und Blausaure riechende gasfdrmige Producte, ein weibes 
Sublimât und es hinterbleibt schwer verbrennliche Kohie. 
In concentrirter Salzsâure lôst sich derselbe wenig reicMicher 
als in Wasser und scheidet sich in krystallinischen Blâttcheâ 
beim Erkalten ab; eben so verhâit er sich gegen sturke 
Salpetersiure. In concentrirter Schwefelsâure lôst er sich 
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beim Erhitzen rekhlich auf; die dunkelbraune Lôsung der 
Rohsobstanz kann durch Zusate von einigen Tropfen Salpeter- 
sâore zum Theil entfârbt werden , so dafs man eine tiefgelbe 
Flûssigkeit erhâlt, aus der blâtterîge Krystalle einer Verbîn- 
dung des Kôrpers mit Sehwefelsaure beim Brkahen sich ab* 
schetden. Dièse Sehwefelsâureverbindung bat so wenig Be- 
stândigkeit, dafs man sie nicht aus der Flûssigkeit heraus*^ 
nehmen kann, ohne dafs sie ibr Ansehen verândert. Lâfst 
man die FIôssàgkeit, die die Krystalle umgiebt, von Thon 
ansaugen, so hinterbleibt eine weifse Masse, die nach einem 
Versuche 13 pC. Schwefelsàure enthîelt, was keine Formel 
liefert. Dieser Schwefelsâuregehalt Wsi sich leicht durch 
Auskochen vôllig entfernen. Aus der Lôsung in Schwefel- 
sàure wird der Kôrper beim Verdunnen mit Wasser aïs weifses 
Pulver ausgefâllt. 

Die Lôslichkeit des Kôrpers in verdûnnten atzenden Al- 
kalien habe ich schon angegeben; aus der Lôsung in Kali 
wird durcb Kohlensâure, wie es scheint, die unverânderte 
Verbindung gefàllt; nach dem Avswaschen enthilt der durch 
Kohlensâure geffiHte Kôrper nur geringe Mengen von Kali. 

Die Lôsung in Ammoniak besitzt eine gelbliche, âbnlich 
scbillemde Farbe, wie die wâsserige Auflôsung. Wird die 
Substanz mit concentrirtem Ammoniak ûbergossen, so fârbt 
sie sich strohgelb. Dièse gelbe Ammoniakverbindung lafst 
0iefa Auswaschen und Irocknen, enthâlt aber das Ammoniak 
so lose gebunden , dafs sich dasselbe durch vorsichtiges Er- 
hitzen austreiben Ufst, unter Hinterlassung der ursprûngUcben 
weîfsen Substanz. 

Aehnliche gelbe Verbindungen entstehen beim Ueber- 
giefsen mit Baryt- oder Kalkwasser, worin die Subslanz un- 
lôslich ist. Dièse Verbindungen brausen nach dem Trocknen 
mit Sâuren auf. --* Lâfst man die verdônnte ammoniakalische 
Lôsung des Kôrpers in im Deberschusse vorhandene Silber^ 

Digitized byCjOOQlC 



â02 Finckf Zersetzungsproducte 

tôsung fliefsen , so enlstebl soglaich eia flockiger galber 
Niederschlag , der uolôsliGh igt i» .Ammoniakâberschoft und 
Wasser. Dièse Silberverbindung ist âufserst voluminos, 
schwindet daher beim Trocknen aufeerordentlich und stelit 
getrocknei eiae harte brûchige, in ddnnen Bruchstûcken braon- 
roth durohscheinende Masse dar, die sicb zu eioem dunkelr 
orangegelben Pulver zerreibt; bei lângerem Aufbewahren 
schwârzt sicb dièses unter ^erseizung. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Zahlen : 

I. 0,499 Grm. gab9n 0,800 Silber. 
Il, 0,296 Grm. gaben 0,177 Silber. 
II. 0,5017 Grm. gaben 0,038 Wasser nnd 0,260 KohlenfAure. 

Die Formel 64H3N3O2 + Agaô verlangl : 

berecbnet gefunden 

I. II. 

O4 18,4 — 14,1 

Hs 0,8 — ' 0,6 i 

AgB. 60,6 60^1 69,8. 

HMe maa» bei der Darstellung der Silbeievwbimlmg 
keinen S&lberilbersehiirs, *so werden Silberyerbindungen von 
d»\tt yerandarli^hem Silbergehalte erhaHeft. IBàB/d solche 
•habe ich mit TerdAimter Salpetersaune ubergossen ^ wobei 
ttch ihr Silbergehalf. von 56^3 pG. anf 36,4 erniedrigte. 

Der Formel e^HsNaO» -h AgMO» ealspricht ein Silb«r- 
gehall Yon 36,6 pC. 

Eine Platindoppetrevbinduiig schemt zu ej(istirea, koMte 
aber wf^ea der gerkigea LôalicAikeit des Kdrpers in Sal^ 
sâare nichk in eur UBler8U0bung genugender lienge.erkaUap 
werden. 

Wie man siebt bat der beschriebene^ Kôrper in 4seinen 
Verbindttngsverhâltntssen einige Aehnfiohkeit mit dem Xan^ 
thin; ich babe ihn debbaib Xanihimn genannt 

Beim wiederhoUeii Eindampfen mit rauchender Salpeltarr 
aaure wird das Xanthinin nur.langsao». aagegfiffen; e» wrârd 
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dabeî eine yelbe Masse erliallefi, die weder beim Erhilseti 
fâr sich nooh mit Kali bebandeit rolh wird. Der Einwirkung 
tdh Saksâure in chlorsàurem Kali widerstebt es in der 
Kâlle. Behn Kochen mit nnterchlorigsanrem Natron scbeint 
ein Zersetzungsproduct in zur Untersachang genûgender 
Menge erhalten iverden zu kônnen. 

Ich habe oben angegeben, daft die Zerselzang des thicK- 
nursaiirevi AiraneniakS in der Hitee ali ente Spaittmg des- 
aélbeti in Xanthinin luid schwefelsanres Ammoniak betraebtel 
vretden kann. 

Die Zersetasung ist nichi ganz so eitifiich; denn es ent^ 
weicht wahrend des Vorgangs beslandig Ammoniak; ich 
habe die ffildnng der beiden anderen in geringer Menge 
estsiehenden Kôrper der Wirkung der disponibel werdenden 
Sohwefeisfiare zugeschrieben nnd habe, um ûber die Art 
dieser Wirkung eine Vorstellnng tsa bekommen, die Wirkong 
der Solnrefeisâure auf AHoxan and Alloxantin geprûfr, und 
Residlate erkaken, mil deren Ausfûhrong ich gegenwârtig 
besefaàftigt bin. 

Es ist in d^ groAen Arbeit ton Liebig und Wôhlet 
ûber die Natur der Harnsâure enthahen, dafs aus AHoxan 
beim Sochen mit Sâoren Alloxantin entsldhe, nebcft eîner 
ReBie weiterer Zersetzangsproducte. 

Dièse > Redoekion des AUoxans au Attonanlin Itfst été 
folgenden Vorgânge leicht verstehen. 

^Bei anhaltendem Kochen ¥on AUoxan oder AUaxantin 
mit sehr Terdûnnter Schwefelsfiure wird ehne iiemHch reicb- 
liche Krystallisation von saurem hydurilsaurem Ammoniak 
erhalten. 

Wendet man etwas concenirirtere Siure an, so erbâlt 
man ein saures Ammoniaksalz, das viele Aehniichkeit mit dem 
sauren hydurilsauren Ammoniak besitzt, das aber nicht die 
Eigenschaft des letsteren bat, mit Eisenoxydsalzen die charac- 
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ieri9ttsche grûne Farbe hervorzvbringen* Bei ^ee\%neX fe- 
w«hllen Verhâ)tni8»en v<n9 AUoxan und Sehwefelslure beob- 
açhtei, man nacb kur^em Sied^n die. Ausscbeidung von AUo*- 
xantin, dierses voracbwmd^t wieder vdHig; g$ lifst sieh m 
ddr Flussigkeit nach emiger Zeit Dialurafiure naefawei^efi und 
weiterbin scbeidei sicb. das erwahnte Ammoniak^alz als 
schwerlôsliches Pulyer grofaei^heils ab. 

Lôat n^an c^idlic^ AUoxantin in der moglichat kleinen 
Jl^nge. concontrjrter Schwefelsavre au^ w.ozu 3 bis 4 Th^ije 
nôthig sind, und erhitzt im Wasserbade, bis die.Ent.wickelung 
von schwefliger Saure, aufgehôrt bal, so erbâli man eine 
beim Erkaltçn dickflussig werdende honiggelbe Losung, die 
beini' Verdunnen mit . einem gleichen Volum Wasaer cône 
rd^icbo FàUiUQg eines adtwiBr lôslicben jKôrpers giebt, 
<6iwa 60 ikG. dos. angewendefaen Alloxantins betragend. Man 
kan* diesen Kôr{>^r durch Austraschen von der Schwefel- 
saure biefreien. Beim Kochen mK Wasaer erlejdet dûeae 
Sttbsianz eine Zerseteung^ «ie.lqst sich vcdlk^mmen a«f . und 
man erhâlt aus der Flussigkeit eine reichliche Krysiallisation 
von Barbitursâure ; in.derMulterlauge findet sloh Parabansiore. 

Ich habe mich nacbst der Vergleicbung der Eigen* 
sebaften durcb die Analyse, /der freien Sâure und des Kali^ 
saizes von der Identitât dieser. Subslanz mit der von Baeyer 
entdecklen fiarUtursaure ubersieugt^), ebeaso duroh eine 



^'^2382 Grm. der ifelArockiMften ÊSbire gabeoi 0^69^6 Waiser und 
Ofi^ Kohlensfture. 
Die Formel der Barbitursfture rerlangt : 

'bèrechnet gefanden 

O4 87^ 87,2 

H4- 3,1 8,2, 

0,878 Grm. des Kalisaizes gaben 0,195 schwefelsaures KalL 
Die Formel verlangt : 

bereclmet gefanden 

K .. 23i6. 23,2 
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Kalibestimmung des aus der Parabansâure erhaltenen oxalur- 
sauren Kali's die Gegenwarl dieser Substanz festgestellt *). 

Beî einem meînerVersuche habe ich die Einwirkung der 
Schwefelsàure wie es scheint etwas frûher unterbrochen, 'als 
in dem eben besprochenen Falle. Man erhâlt hierbei eine 
àhnliche Fâilung beim Verdûnnen mit Wasser. Dieser Kôrper 
aber liefert nacb dem Lôsen in Wasser ein von der Barbilur- 
sàure verschiedenes krystalHsirtes Product, das beim Versuche 
es umzukrystallisiren eine sebr schwer lôsliche pulverfôrmige 
Sfibstanz hinterliefs, die sich nacb ihren Eigenschaften als 
reine Hydurilsâure erkennen liefs. Auch die in der reicben 
Arbeit von Baeyer als Oxyhydurilsâure beschriebene Sub- 
stanz habe icb in kleiner Menge erhalten, nebst einigen an- 
deren, ûber deren Natur ich noch liicht im Reinen bin. 

Es ist mir nach diesen meinen Erfahrungen ûber die 
Wirkung der Schwefelsàure nicht zweifelhaft, dafs das am 
Anfange meiner Arbeit erwàhnte gelbe Ammoniaksalz , was 
im Verhalten Aehniichkeit mit dem thionursauren Ammoniak 
hat, eine diesem entsprechende reducirtere Verbindung ist, 
und es môchte sich vielleicht der zweite erwàhnte Kôrper 
von dieser Verbindung in derselben Art ableiten , wie das 
Xanthinin von dem thionursauren Ammoniak. • 



*) 0,327 Grm. des ans der ParabansAure erhaltenen ozalursanren 
Kali's gaben 0,1658 schwefelsaures Ealî. 
Die Formel dièses Salzes verlangt : 

berechnet gefanden 

K 22,9 22,8. 
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Untersuchungen uber die Kohlenwasserstoflfe; 
von A. FTwrte*). 



Umwandlung des Diallyls zv Hexylen, — In einer vor- 
ausgegangenen Mittheilung habe ich der Einwirkung des Na* 
triums auf das zweifach-jodwasserstoffsaure Diallyl erwàhot 
und bemerkt, dafs unabhângig von einer kleinen Menge Di- 
allyl, welches unter Wasserstoffentwickelung iiu freien Zustand 
ausgescbieden zu sein scheint, hierbei ein Koblenwasserstoff 
sich bildet, welcher den Siedepunkt und die Zusammensetz- 
ung des Hexylens zeigt 

Ich habe diesen Koblenwasserstoff in hinreichender Menge 
darstellen woUen, um seine Eigenschaften mit denen des von 
Wanklyn und Erlenmeyer erhaltenen Hexylens ver- 
gleichen zu kônnen. Bei einer Opération habe ich 80 Grm. 
der zweifach-jodwasserstoffsauren Verbindung mit einer Le- 
girung von 1 Th. Natrium und 2 Th. Zinn behandelt. Ich 
habe dièse Legirung gepulvert; ich habe dann Natrium in 
kleinen Stûcken, dann die zweifach-jodwasserstoffsaure Yer*- 
bindung zugesetzt und das Ganze in einem Kolben erhitzt, 
auf welchen eine mittelst einer Kâltemischung abgekûhlte 
Schlangenrôhre aufgesetzt war. Nach beendeter Opération 
habe ich im Oelbade destillirt und das Product mit Natrium 
in einem geschlossenen Gefafse erhitzt. Bei nochmaliger 
Destination begann das Sieden bei 60^, aber das Thermometer 
stieg rasch auf 68^. Ich habe etwa 6 Grm. eines zwischen 
68 und 70^ ûbergehenden Kohlenwasserstoffs aufgesammelt. 
Bei einer anderen Opération ging der erste Tropfen Flûssig- 
keit bei 68^ ûber, und das Destillat ergab genau die Zu- 



•) Compt. rend. LVIII, 1087. 
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Mfflmensetzung^ d«s Hexylens. leh gebe iiii> Polgenden dié 
Ton mir erhaltenen Zahlen : 

68* 
Kohlenstoflf 85,4 

Wasserstoff 14,6 

D«s 8pecifisch€ Gewioht des erhatlemen KohIieAfr#adserstbffs 
w«r 0,6937 bei 0«. Die Dampfdichte wttrde == 2,98» gefcirt- 
den, die theoreiiseh sich bereclmfeti^ isx = 2,908: 

Nach Wanklyn und Erlenmeyer sdateft da^' afâs 
Maniiil darg«siellte Ifexylen bei 68 bis 70^ ick hkibë das 
speciâsche GewieM desëelben ^ 0)6986 bef & gefundé»'. 

Der Kohlenwassersloiff rereiivigte^icirenergisch milBl-ond, 
Die hierbei entstebende Brorinverbihdttng' z^setet sich bei der 
Destillation theilweise. I«ir babe i»e auf eÈfsî^âaures Silber 
eînwirkeft lasseti und eiiie aweihch^e^iligsaUre Yerbindtmg 
erhalien, ans weleher durch Biimirkung- vIMi^ fedieitf Kali 
eine kleine Menge Hexylglyèôt g ewOiMen Werdën konnte. 
Letzteres giiig gegen 205^ ûber' tfbd^ sk;hieii' mif is»ôW6kl mil 
dem Hexylglycol identisch zu'sëin, welches' mir Hfexyli^A ans 
Mannit bereitet war, aïs aacb mit dem mil Hbxylen bereiteten, 
welcfaes aus Chlorhejtyl GeHi'^Ct dttfgesteBr wàf. Ich werde 
nâchsiens dieseî^ Crlytidl genatiëf bëiéht^éibidn ; ich"w)ïï jetzt 
mir noob 'anftbfétf; d»r^ i^irr Sfed^pUriKt bef 20!f bis 210^ 
liegf , dafe^ sèSii" spfe(cafiM5hl6^'*Ge'vrtchr ^ 0,«6l69^ ist uttd dkft 
es sich in Wassieir, in Âlkohol und in XéWxet lôst 

Einige Gramme des diirï;h Einwirkung von Natrium auf 
das zweifach-jodwasserstoffsaure Dîâllyî erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffs wurden im Wasserb'ade mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsâure erhiizt. Es bifdete sich eihe Verbindung, die 
bei der Destillation bei lé5 bis léÔ^ ûbefging und bei der 
Analyse Zahlen ergaB'*, welcïié dèr Formel GeHjg, HJ ent- 
sprechen. Wanklyn und Erlenmeyer geben 165^ aïs 
Siedepunkt der aus Hexylen und Jodwasserstoffsâure erhal- 

21 ♦ 
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tenen Verbindung an^ and 167,5^ aïs den Siedepunkt der bei 
der Réduction des Mannits bei Einwîrkung Ton Jodwasserstoff-^ 
sâure entstehenden Verbîndung. 

Man sieht, dafs der eben beschriebene Kohlenwasserstoff 
die physikalischen und die chemischen Eigenschaften des 
Hexylens besitzt und dafs — so weit man auf Grundlage sol- 
cher Versuche, wie die von mir angestelUen sind, urtheilen 
darf — man auf die Identital der beiden Kofalenwasserstoffe 
sçbliefsen kann« 

Unabhângig von dem Hexylen bildén sich bei der Eii^ 
wirkung des Natriums auf das zweifaeh-jodwassserstc^saure 
Diallyl noch ein oder mehrere Kohlenwasserstoffe von sehr 
hoch liegendem Siedepunkt. Naoh dem Erhitzen dieser 
Koblenwasserstoffe mit Natrium wurden sie der Destination 
unterworfen; das Thermometer stieg zuletzt bis ûber 200P. 
In deD9 DestiUat ist der Kohlenwasserstoff €]2H22 enthaUen^ 
weleher zwiscben 190 und 200^ ûbergeht. Er btldet sidi 
bei der Einwirkung des Natriums auf die einfaob-jodwasi^er-^ 
stoffsaure Verbindung ^eHio, HJ : 

2 €eH,i J + 2 Nft = 2 NaJ + €i,H„. 

Die einfach-jodwasseri^ffsaure Verbindung ihrefseil» 
resultirtaus der Ein wirkung des Natriums «uf die zweifach-^ 
jodwasserstoflsaure Verbindung, welche verwickelte Ein wir- 
kung man dureh die folgenden Gleichungen ausdrûoken kaniif; 

€eH,o, 5,J, + Na, = G^t + 2 IjTaJ ; , 
2 (€eHjo, HjJj) + Na, = 2 (GaHw, HJ) + 2NaJ + H,. 

Ich fûge nocb hinzu, dafs die Tfaatsache der Umwand-^ 
lung des Diallyls zu Hexylen der von mir bereits ausge- 
sprochenen Ansicht zur Unterstûtzung dient : dafs das Diallyl 
sich wie ein nicht gesâttigter Kohlenwasserstoff aus der Reihe 
€pH2ii^8 verhâlt, deren erstes Glied das Acetylen ist. 
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Untersuchungen tiber Isomerie in der Benzoë- 

reihe. 

Dritte Abhandlung. 



Ueber die Natur der sogenannten Salyls'âure; 
von E. Betchenbach und F. Beilstem. 



Durch Zerlegen des Salicylsâurecblorids mit Wasser 
batte Cbiozza*) eine Sâure von der Zusammensetzung der 
gecblorten Benzoêsâure erhalten. L i m p r i c h t und v. U s I a r 
zeigten spâter **) , dars dièse Sâure von der eigentlicben 
Chlorbenzoésâure verscbieden sei, worauf Kolbe und Laute* 
niann***) ihr den Namen Ghlarsalylaàure beilegten. Durcb 
Behandeln der Cblorsalylsâure mit Natriumamalgam gelang 
es Kolbe und Lautemann, das Chlor in derselben gegen 
Wasserstoff auszutauschen und eine Sâure €^H^0^ darzu-^ 
stellen, dlë indefs in mebrfacfaer Hinsicht von der gewôbn- 
lichen Benzoêsâure abwich. Dièse Sâure, welcbe Kolbe 
und Lautemann Salylsâure^) nannten, um an ihre Ent- 
stehung und an ihre Isomerie mit der Benzoêsâure zu er- 
innern, zeigte sich in Wasser viel leichter lôslich, aïs 
Benzoêsâure. Sie krystallisirte nur in sehr kleinen Krystall- 
nâdelcben , welche nie die Form der Benzoêkrystalle zeigten. 
Ihr Schmelzpunkt war niedriger als der der Benzoêsâure. 
Mit wenig Wasser erhitzt schmolz die Salylsâure zuerst zu 
einem klaren Oel und ihre heifs gesâttigte wâsserige Lôsung 
trûbte sich beim Erkalten stets milchig. 



•) Dièse Annalen LXXXIII, 817. 
»•) Daselbst Cil, 264. 
►**) Daselbst "CXV, 183. 
t) Daselbst CXV, 187. 
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Aucb die Sals^ der Salylsâure ^eigten sich in Eryslafl- 
form und Lôslichkeit verscbieden von don entsprechenden 
Saizen der Benzoêsfiure. So bildete der aalyUaure Kalk nor 
lLr^s\ià\\warzen , die in Wasser viel lôsKeher waren als ben- 
zoésaurer Kalk, der bekanntlicb leicbt nnd in glânzenden 
Nadeln krystallisirt. 

Docb zeigten salylsaurçr Kalk und Baryt denselben Kry- 
stallwassergehalt, wie die entsprechenden benzoêsauren Salze, 
Salylsaure enlwickelte mit Wasser gekocht denselben Geruch 
wie Benzoésâure und sublimirte in der letzteren Sâure sehr 
âbnlicl^en Krystallnadeln. 

Eekulé bestâtigte*) die von Kolbe und Lautemann 
erhaltenen Resultate und fûhrte als ein weiteres Unterschei- 
dung^;Eeicben zwischen Benzoésâure und Salylsaure an, dafs 
das Ammoniaksalz der Salylsaure mit Kupfervitriol einen 
blafsblauen amorphen Niederschlag giebl, wâhrend das Ko- 
pfersalz der Benzoésâure ^ich krystalliniscb ausscheidel. 

P. Griefs ♦♦) erbielt durch Zersetzen der, in sieden- 
dem Alkohol suspçndirten , Azo-Amidobenzçëaàure durch 
salpetrige Sâure eine Sâure €''H^0*, die er in vielen Eigen- 
schaften von der gewôbnlichen Benzoésâure abweichend 
fand. Er ûberzeugte sich aber durch eine vergleichende 
Untersuchung, dafs seine Sâure identiscb war mit Kolbe 
und Lfiutei|[iann's Salylsaure. 

Kolbe und Lautemann sprachen die Vennuthung aus f), 
die Isomerie der beiden Benzoêsauren môchte ihren Grand 
in der Yerschiedenh^it der in diesen Sâuren enthaltenen Ra- 
dicale G^H^ haben. Doch zeigte Cannlzzaroff), dafs 



•) Dièse Annalen CXVII, 158. 
•*) Daselbst CXVII, 34. 

t) Daaelbst CXV, 169. 
tt) Daselbst Bupplementbd. I, 374. 
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beide Sâuren bei der Iroekenen Destination mit Baryt ein 
durchaus identisches Benzol liefern. 

Ans den vorhandenen Beobachtungen lâfst sich der Scblurs 
ziehen^ dafs die Isomerie der Salylsàure mit der Benzoèsâure 
eine mehr pbysikalische ist. Unterschiede im Krystallwasser- 
gehalte der Salze z. B., wie sie so deutlicb bei den isomeren 
Cblor* oder Nitrobenzoésâuren auftreten, finden bier nicbt 
slatt. Ein eingebenderes Studium der Salylsàure zeigte uns 
endlicb, dafs bier nicbt einmal eine pbysîkaliscbe Isomerie 
stattfindet, dafs die atif verschtedenem Wege gewonnene soge^ 
nannte Salylsàure nichts als eine mehr oder weniger oerun- 
reinigte Benzo'éaaure ist. Kleine Beimengungen anderer 
Sâuren zur Benzoésàure genûgen, um die pbysikaliscben 
Eigenscbaften der letzteren in der auffallendsten Weise zu 
modificiren. Dièses merkwûrdige Verbalten der Benzoèsâure 
bat die oben genannten Cbemiker zur Annabme einer iso- 
meren Modification der Benzoèsâure verleitet. 

1, Salylsàure aus Chlor salylsàure, 

Zur Darstellung der Chlorsalylsàure befoigten wir den 
von K o 1 b e und Lautemann eingescblagenen Weg. Trock- 
nes salicylsaures Natron wurde mit der âquivalenten Menge 
(2 Molécule) Pbospborsuperchlorid erbitzt und das Destillat 
rectificirt. Der ûber 240^ siedende Antbeil wurde besonders 
aufgefangen, durcb Kochen mit Natronlauge zersetzt, die 
alkalische Lôsung durcb Salzsàure gefâllt und der erbaltene 
Niederscblag durcb Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. 
Es gelingt zwar so, die Hauptmenge der stets wieder er- 
zeugten Salicylsâure zu entfernen, doch ist auf diesem Wege 
ein ganz von letzterer Sâure freies Prâparat nur unter be- 
trâcbtlicbem Verlust zu erbalten. Die so sehr verscbiedene 
Lôslicbkeit der Kalksalze der SalicyU und Cblorsalylsâure 
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giebt indefs ein sehr einfaches Mittel an die Hand; beide 
Sauren fast quantitativ von einander zu brennen. 

Zu diesem Zweck w\t4 das durch die Zersetznng des 
salicylsauren Nairons mit Phosphorsuperchlorid erhaltene 
Destillat durch eine Rectification zunâchst von dem meisten 
Pliosphoroxychlorid befreit, dann ohne Weiteres durch 
Kocfaen mit Natronlauge zersetzt und die vom ungelôsten 
Salyltrichlorid abfiltrirte Lauge durch Saizsâure gefâllt Das 
rohe Sâuregemenge lôst man in der geringsten Menge sie- 
denden Wassers und versetzt dièse Lôsung mit einem kleinen 
Ueberschufs einer dûnnen Kalkmilch. Fast die ganze Menge 
der Salicylsàure scfalâgt sich hierbei in Gestalt des in Wasser 
ganz unlôslichen, neutralen (basischen) Kalksalzes von Piria 
G''H*Ca^0® nieder, wâhrend aile Cfalorsalylsàure, deren Kalk- 
salz in Wasser aufserordentlich lôslich ist, geldst bleibt. Man 
befdrdert die vôUige Âbscheidung der Salicylsàure, indem 
man die Flûssigkeit unter hâufigem Umrûhren einige Stnnden 
auf dem Wasserbade digerirt. Han filtrirt dann vom salicyl- 
sauren Kalke ab und fâllt das Filtrat durch Saizsâure. Die 
gefâUte Sâure braucht man nur ein- hôchstens zweimal aus 
Wasser umzukrystallisiren , um sie vollkommen rein zu er- 
halten. Sollte indessen durch eine einmalige Behandiung des 
Sâuregemenges mit Kalkmilch keine vollstandige Abscheidang 
der Salicylsàure erreicht worden sein, so braucht man nur 
die Chlorsalylsâure abermals in Wasser zu Idsen und sie in 
der oben beschriebenen Weise einer zweiten Behandiung 
mit Kalkmilch zu unterwerfen. Man entfemt dann leiebt die 
letzten Ântheile Salicylsàure und gewinnt eine chemisch- 
reine Chlorsalylsâure. Die Umwandiung der ChlorsalylsSiire 
in Salylsâure gelingt leicht^ durch Behandeln der siedenden 
wâsserigen Lôsung derselben mit Natriumamalgam, in der 
von Kolbe und Lautemann beschriebenen Weise. Die 
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nach YÔlIiger Zersetzung der Chlorsalylsâure durch Salzsâure 
gefàllte Salylsaure zeigt die oben angefûhrten Ëigonschaften. 
Und doch ist dièse scheinbar isomère Modification der Ben- 
zoésâare nicbts aïs gewôhnliche Benzoésâure, verunreinigt 
durch eine sebr geringe Beimengung eines Nebenproductes, 
wahrscheinlich Oxybenzoêsâure oder Salicylsâure, entstanden 
durcb die Einwirkung des freiwerdenden Natrons auf Chlor- 
salylsâure. 

Nichts isl leichter, als aus dieser scheinbar so ganz ver- 
scbiedenen Salylsaure Benzoësâure mit allen ihren characte- 
ristischen Eigenschaften darzustellen. Man braucht nur die 
robe Salylsaure mit viel Wasser einer Destination zu unter- 
werfen. Die reine Salylsaure gebt leicbt mit den Wasser- 
dâmpfen ûber. Nacbdem man die Destination einige Tage 
lang fortgesetzt bat, ûbersattigt man die sâmmtlicben Destil- 
late mit Sodalôsung, dampft die Flûssigkeiten auf ein kleines 
Volumen ein und fâllt mit Salzsâure. Schon nach einmaligem 
Umkrystallisiren der gefâllten Sâure erbâit man Benzoësâure 
mit allen characteristischen Eigenschaften dieser Sâure. 

Die so gereinigte Salylsaure zeigt genau denselben 
Scbmelzpunkt wie Benzoësâure, ibre beifs gesâttigte wâsserige 
Lôsung trubt sich nicht mehr milchig beim Erkalten, sie 
verbâlt sich gegen Kupfersalze wie gewôhnliche Benzoësâure. 
Ihr Kalksalz krystallisirt nicht mehr in Warzen, sondern in 
den bekannten glânzenden Nadebfi des benzoêsauren Kalkes. 
Dafs der salylsaure Kalk im Krystallwassergebalt keinen Un- 
terschied vom benzoêsauren Kalk zeigt , haben schon K o 1 b e 
and Lautemann nacbgewiesen. Durch dièse Reinigung der 
sogenannten Salylsaure bal auch die Lôslichkeit dieser Sâure 
so wie ibres Kalksalzes in Wasser bedeutend abgenommen 
Es ist auffallend, wie selbst verschwindend kleine Beimen- 
gungen die Lôslichkeit der gewôhniichen Benzoësâure und 
ihrer Salze zu erhôben im Stande sind. 
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N«€b diesen Beobachtungen scheint es uns keinem 
Zweifel mehr unterworfen zu sein , dafs die Salylsâure nichts 
als eine mehr oder weniger verunreinigte Benaoésaure isl. 
Befreit man sie durcfa eine Destination mit Wasser von den nicht- 
fluchtigen Beimengungen (Oxyb^zoésàure oder Salicylsâure), 
so erhâltman Benzoésâure, die keinen Unterschied mehr von 
der aus Hippursâure gewonnenen Saure zeigt. -- Um ûbri- 
gensdie letzten Zweifel in dieser Hinsicht zu verbannen, haben 
wir unsere gereinigte Saiylsaure nitrirt. Salylsâure wurde 
nach der Vorschrift Voit's*) mit Salpeter-Schwefelsâure 
behandelt und die entstandene Niirosalylsaure durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren gereinigt. Wir ûberzeu^en uns 
zunâchst durch die Analyse von der Reinheit unseres Pro- 
ductes. 

0,3264 arm. gaben 0,697 €0« und 0,0944 H*0. 

Berechnet Gefdnden 

€ 50,3 50,0 

H 3,0 3,2. 

Dièse Nitrosàlylsdure zeigte dîeselbe Krystallform und 
Lôslichkeit wie Nitrobenzoêsâure. Sie schmolz wie dièse 
unter Wasser und besafs genau denselben Schmeizpunkt wie 
Nitrobenzoêsâure **). Auch ihre Salze zeigten sich in allen 
Stûcken identisch mit den entsprechenden Saizen der letzteren 
Sàure. 

NitTosalylsaurer Kalk bildete kleine weifse Krystalle, 
welche bei 150^ ein Molecul Wasser verloren. 



*) Dièse Annalen XGIX, 101. 

**) Wir lassen hier und in der Folge aile speciellen Zahlenangaben 
weg. Sie haben filr den eigeutlichen Zweck anserer Arbeit nur 
eînen untergeordneten Werth. Wir haben es vorgezogen, aile 
rergleichende Versuche der isomeren Substanzen duroh unnûttel- 
bares Zusammenbringen der betreffenden Korper einzustellen. 
Es ist klar, dafs bei so feinen Yersucben, wie Isomerie in der 
organisohen Chemie, nur auf diesem Wege sioh ein sicheres Ré- 
sultat erzielen lafst. 
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0,7075 C^rm. Torlorea bei 160^ : 

^erechnet Gefonden 

BP0 8,8 8,4. 

Aïs Gegenversuch wurde Benzoêsâure nach dem oben 
angefûhrten Verfahren in Nitrobenzoésâure verwandeit und 
au8 der gereinigten Sâure das Kalksalz dargestellt. 

0,5800 Grm. nUrobenioésaurer Kalk rerloren bei 150^ 0,0502 H'O. 
Berechnet G^fanden 

H*0 8,8 8,5. 

mroêafylaawer Baryt €W(Ne^)Ba©« + 2H*0 bildele 
schôM, stark glânzende Krystallnadeln , die bei 150^ ihr 
KryslaUwasser (2 Molécule) verloren. 

0,H184 Grm. v«rloren bei 1500 0,041 H^^. 

Berecbnet Gefunden 

2 H«0 18,8 13,1. 

Nitrobenzoësaurer Baryt zeigte sich von diesem Salze 
in nichts verschieden. 

0,804 Grm. Terioren bei lb(^ 0,08096 H*0. 

Bereefanet Gefunden 

2 H*0 18,3 13,0. 

Wie der nitrosalylsaure Kalk in Lôslichkeit und Krystali- 
form durchaus mit nitrobenzoèsaurem Kalke ûbereinsttnmte, 
80 war auoh niirosalykaurer Baryt vollkommen identiscb mit 
nitrobenzoèsaurem Baryt 

2. SalyUàure ans Azo-Amidobenzo'èsdure, 

Nachdem die Identitât der sogenannten Salylsaure aus 
CbJorsalylsàure mit Benzoêsâure festgestellt war, mufste es 
sehr wabrscheinlich erscheinen, dafs auch die nach dem Ver- 
fahren von Griefs*) dargestellte Salylsaure nichts aïs un- 
reine Benzoêsâure sei, zumal da Griefs durcb vergleichende 
Untersuchungen sich von der Identitât seiner Sâure mit der 
Kolbe und Lautemann'schen Sâure ûberzeugt batte. Un- 



•) Dièse Annalen OXVII , 83. 
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sere Versucho haben dièse Vermutbung aufs Vollkomménste 
bestâtigt. Auch aus der Griefs'schen Salylsàure baben wir 
mit Leichtigkeit Benzoësâure mit allen ihren Eigenschaflen 
abscfaeiden kônnen. 

Die nach dem Grief s'schen Yerfahren dargestellte Salyl- 
sàure hait nur viel hartnâckiger die Beimengungen zurûck, 
aïs die Salylsàure aus Chlorsalylsâure. Dièse Beimengungen 
bestehen wesentlich aus Nitrobenzoésâure, vielleicht auch aus 
etwas Oxybenzoêsâure. Um aus Azo - Amidobenzoésâure 
Salylsàure darzustellen, suspendirt man erstere in siedendem 
AIkohol und leitet in die Flûssigkeit einen Strom saipetriger 
Sâure. Die Azo- Amidobenzoésâure lôst sich hierbei unier 
Stickstoffentwickelung als Salylsàure auf. Man bat : 

€"H>WO* + 2e2H6O-|-NH0« = 2 G^H«0« + 2G2H*0+2H«0+N* 
Azo-Amido- AIkohol Salylsfture Aldehyd. 

benzoësMre 

Statt erst Azo- Amidobenzoésâure darzustellen, kann man 
auch unmittelbar Amidobenzoésâure in siedendem AIkohol 
lôsen und durch ûberschûssige salpetrige Sâure zersetzen : 
€^H'NO« + NHO« + €«H«0 = G^H^O» + N« + €»H*0 + 2H«0. 

Wie aber schon frûher gelegentlich der analogen Zer- 
setzung der isoraeren Azo-Amidodracylsàure bemerkt wurde*), 
mufs man hierbei mit dem Einleiten der salpetrigen Sâure 
behutsam zu Werke gehen. Lâfst man die Einwirkung dièses 
Gases nur etwas zu lange andauern, so ist der Salylsàure 
eine namhafte Menge Nitrobenzoésâure beigemengt, von der 
die Salylsàure weder durch Umkrystallisiren , noch durch 
Sublimiren zu befreien ist. Man erhâlt in solchen Fâllén bei 
der Analyse der Salylsàure einen betrâchtlichen Verlust im 
Kohlenstoff. Dièses ist auch sehr deutlich an der von GrieTs 
mitgetheilten **) Analyse seiner Salylsàure zu bemerken. 



*) Dièse Annalen CXXVIII, 272. 
*♦) Daselbat CXVII^ 66. 
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SalylsAure berechnet 


gefunden (Oriefs) 


G 68,8 


68.1 


H 4,9 


4,9. 



Eme so stark verunreinigte Salylsâure ist ûbrigens schon 
daran zu erkennen, dafs sie mit Ammoniak ûbergossen eine 
gelbe Lôsung giebt. 

Um aus der nach dem Verfahren von Griefs darge- 
steUten Salylsâure reine Benzoêsâure zu gewinnen, unter- 
wirft mansie zunâchst in der oben beschriebenen Weise mit 
Wasser einer Destination. Eine hôchst geringe Menge Nitro- 
benzoêsâure begleitet hierbeî die Salylsâure, und man erhâlt 
daber auch durch blofses Umkrystallisiren nicht sofort reine 
Benzoêsâure, wie oben aus der Chlorsalylsâure. Wenn i^uch 
die so gereinigte Salylsâure schon viel von ibren Eîgenthûm- 
lichkeiten eingebûfst bat, so sind doch die erhaltenen Kry- 
staile noch klein und wenig glânzend. Man behandelt defs- 
halb die gereinigte Salylsâure mit Phosphorsuperchlorid und 
rectificirt das erhaltene Salylcblorid. Die zuerst ûbergehen- 
den Antbeile sind reines Chlorbenzoyl , was spâter destillirt 
enthâlt das hôher siedende Nitrobenzoylchlorid. 

Wollte man das ganze Destillat unmittelbar durch Wasser 
zersetzen, wie es z. B. Griefs ausgefûhrt bat*), so wurde 
man wieder undeutlich krystallisirte Salylsâure erhalten. Indem 
man aber nur die ersten Portionen des Destillats auflangt, 
kann man daraus leicht chemisch-reine Benzoêsâure gewinnen. 
Man benutzt dazu am Besten diejenigen Antheile des Destillats, 
welche von 110^ bis zum Siedepunkte des Chlorbcnzoyls 
(196^) ûbergehen. Wird dièses DestUlat zur Zerstôrung des 
ûberschûssigen Phosphoroxycblorids an feuchter Luft stehen 
gelassen , so erstarrt es bald zu einem Brei glânzender Kry- 
stalle von Benzoêsâure, die schon nach einmaligem Umkry- 



*) DijBse AmMaën CXVII, 35. 
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stallisiren vollkommen rein sind. Die so erhaltene Benzoé- 
sâure zeigt den Glanz, die Krystallform, Lôslichkeii und den 
Schmeizpunkt der gewôhnlichen Benzoêsâure. Damit isi denn 
aucb die Idenliiât der Griefs'schen Salylsâiire mit Benzoê- 
sâure nachgewiesen. 

Das durch Behandein der Salylsâure mit Phosphorsuper^ 
chlorid erhaltene Salylchlorid zeigt bei der Rectification den 
Siedepunkt des Chlorbenzoyls ; es liefert mit concentrirfem 
Ammoniak ein Amid, das dieselbe Krystaltform, Lôslichkeit 
und denselben Schmeizpunkt von Benzamid zeigt. 

Wir haben auch die Griefs'sche Salylsâure nitrirt nnd 
daraus, wie vorauszusehen war, Nitrobenzoêsâure mit allen 
ihren Eigenschaften erhalten. 

0,140 Grm. dieser NUroêtdyhâurt lieferten 0,2578 Grm. Q^^ and 
0,0462 H^O. 

Bereefanet OeAmdea 

C 6ô,a 60,2 

U 3,0 3,6. 

Nùroaalylsaurer Kalk enthielt ein Molecul Krystallwasser. 

0,8834 Grm. yezloren bei lôO^ 0,032 H'^. 

Berechnet (Jefanden 

H«0 8,8 8,3. 

NitrosalyUaurer Baryt enthielt zwei Molécule Krystall- 
wasser. 

0,4794 Gma. yerloren bei 160^ 0,0629 H»^. 

Berecbnet Gefanden 

2H*^ 13,3 18,1. 

Yôn einer ^Isomerie^ dieser Sàlylsâlire mit Benzoêsâure 
kann daher wohi nicht mehr die Rede sein. 

Sehr auflTallend bleibt es imrner, dafs schon so geringe 
Beimengungen hinreichend sind, um die physikalischen Eigeir-^' 
schaften der Benzoêsâure in der anffàllendsten Weise zu 
modificiren. Die Hartnâckigkeit, mit welcher dièse Beimen- 
gungen der Benzoêsâure anhaften, scbeint ibreo' Gruttd zn 

Digitized byCjOOQlC 



der s, g, Salylsàure. 319 

haben in der geringeren Lôslichkeit der ersteren. Wandelt 
man daher die Benzoésàure (Salylsâore) in einen Kôrper von 
geringerer Lôslichkeit um, z. B. in Nitrobenzoêsanre, so lassen 
sich die Beimengungen viel leichter. entfemen. Man kann 
seibst aus roher Salylsâure unmittelbar chemisch-reine Nitro* 
benzoêsâure darstellen, die sich in nichts von der aus Ben- 
zoésàure dargestellten Sâure unterscheidet. 

Die Thatsache, dafs kleine Yerunreinigungen die àufseren 
Eigenschaften der Benzoêsâure so sehr verândern, ist ûbrigens 
nicht neu. Fittig hat schon iângst dièse Beobachtung ge- 
macht *). Zu den von ihm angestellten Yersuchen kônnen 
wir nocb die folgenden hinzufûgen, welche zugleich die auF- 
fallende Ërscheinung bestâtigen, dafs kleine Beimengungen 
die Lôslichkeit der Benzoêsâure und ihrer Salze in erheb- 
lichQi: Weise erhôhen. Yersetzt man eine heifs gesâttigte 
wâsser%e Lôsung der Benzoêsâure mit einer geringen Menge 
Nitrobenzoêsâure, so scheidet sich beim Erkalten die Ben- 
zoêsâure nicht mehr in den bekannten glânzenden Krystallen 
aus, sondern in Flocken. Dièse Flocken sind in Wasser leichter 
lôslich aïs Benzoêsâure, die heifs gesâttigte Lôsung derselben 
truht sich beim Erkalten milchig. Der Schmelzpunkt ist viel 
niedriger als der der Benzoêsâure. Versucht man aus dieser 
unreinen Benzoêsâure ein Kalksalz darzustellen, so erhâlt man 
statt der glânzenden Krystallnadeln des benzoêsauren Kalks 
ein in Warzen krystallisirendes Salz. Weder durch Umkry- 
stallisiren, noch durch Umsublimiren lâfst sich aus dieser 
Sâure wieder gewôhniiche Benzoêsâure darstellen. Man er- 
reicht dièses nur, sobald die beigemengte Nitrobenzoêsâure in 
eine lôslichere Yerbindung ûbergefuhrt. wird, z. B. in Amido- 
benzoêsâure. Man lôst zu diesem Zweck die nitrobenzoê- 
sâurehaltige Benzoêsâure in concentrirtem Ammoniak, sâttigt 



*) Dièse Annalen CXX, 222 u. 223. 
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die Lôsung mit Schwefeiwasserstoff, erhitzt wâhrend einiger 
Zeit zum Kochen, verjagt im Wasserbade das ûherscbûssige 
Schwefelaminonium and ûbergiefst den Rûckstand mit Salz- 
sâure. Die gefâllte Sâure liefert schon nach eimnaligem 
UmkrystalUsiren reine Benzoêsâure. 

Eine solche mit Nitrobenzoêsâure versetzte Benzoésàure 
wurde mit Wasser der Destination unterworfen. Die aus dem 
Destillate erbaltene Sâure war unkrystallinisch, sie zeigte aile 
Eigenschaften der nach dem Verfahren von Griefs darge^ 
slellten Salylsaure. Eine verschwindend kleine Henge Nitro- 
benzoêsâure batte sich aiso gletchzeitig verflûcbtigt. Dièses 
Minimum an fremder Substanz, das weder auf die Zusammen- 
setzung der Sâure, noch auf den Wassergehalt des daraus 
dargestellten Kalksalzes einen Einflufs auszuûben vermochte, 
batte nichtsdestoweniger hingereicbt, um Krystallform, Schmelz- 
punkt und Lôslicbkeit der Benzoêsâure ganz wesentlich zu 
verândern. Aus dieser Benzoêsâure wurde das Eaiksalz dar-^ 
gestellt, dasselbe konnte nicht in grôfseren Krystallnadeln 
erbalten werden ; es zeigte sicb in Wasser lôslicher ais ben- 
zoêsaurer Kalk. 10,5203 6rm. der bei 9^ gesâttigten Lôsong 
wurden mit oxalsaurem Ammoniak gefâllt. Der oxalsaure Kalk 
wurde aïs Aetzkalk gewogen. Man erhielt 0,093 Grm. CaO. 

AIso lôste sich 1 Theil des benzoêsauren Kalkes in 21^5 
Theilen Wasser. Frûhere Versuche ergaben fur die Lôs- 
licbkeit des chemisch-reinen benzoêsauren Kalkes folgende 
Werthe : 

1 Theil lôste sich bei 5^ in 37,7 Theilen Wasser. 

Otto*) fand fur die Lôslicbkeit des benzoêsauren Kalkes : 
1 Theil benzoésaurer Kalk lôst sich bei 12<^ in 28^6 Theilen 
Wasser. 



*) Dièse Annalen CXXn, 162. 
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Auf dièse einfache Weise erkiâren sich daher auch die 
grofsen Verschiedenheiten, welche Otto*) in der Lôslichkeit 
der auf verschiedenem Wege erhâlténen Benzoêsâuren und 
deren Kalksalze beobachtet hat. 

Fassen wir die gegenwârtig feststehenden Thatsachen 
zusammen, so finden wir, dafs es zwei isomère Nitrobenzoë- 
sâuren und drei isomère Chlorbenzoêsâuren **) giebt, dafs 
aber aus diesen Sâuren stets nur eine und dieselbe Benzoè* 
sâure gewonnen werden kann. Die Ëxistenz einer îsomeren 
Benzoêsâure ist ûberhaupt wenig wahrscheinlich , wenn man 
die analogen YerhâUnisse in anderen Sâurereihen untersucht. 
So giebt es nur eine Kohlensâure und Glycolsâure, wohl aber 
zwei Hilchsâuren. Die verhàltnifsmâfsig nur feinen Unter- 
schiede der beiden Milchsâuren treten bei den nâchst homo- 
logen Sâuren €*H^Ô^ schon viel schârfer hervor. Steigen 
wir also in einer homologen Sâurereihe herunter , so sehen 
wir, dafs die Unterschiede der isomeren Glieder stets feiner 
werden, bis sie endlich bei dem Anfangsgliede ganz eriôschen, 
oder môglicherweise auch so fein werden, dafs wir sie mit 
den gegenwârtigen Mitteln der Wissenschaft nicht mehr zu 
erfassen vermôgen. So kennt man daher auch zwei isomère 
Toluylsâuren, aber bis jetzt nur eine einzige Benzoêsâure. 

Laboratorium in Gôttingen, den 21. Juli 1864. 



*) Dièse Annalen CXXII, 162. 

**) Eine die Verhftltnisse dieser Sfture ntther beleachtende Arbeit 
wird in der nftchsten Zeit publicirt werden. 
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Ein Versuch fïir Vorlesungen ; 
von J. Schiel. 



In eine Proberôhre bringt man Silbersuperoxyd , zieht 
sie in der Mitte aus , schmilzt sie zu und bringt sie vorsichtig 
in eine wohlausgetrocknete Flasche mittlerer Grôfse mit ein- 
geschliffenem Stôpsel. Die Flasche wird sodann mit trockenem 
Chlorgas gefûllt, der Stôpsel aufgesetzt und die Proberôhre 
durch Schûttein zerbrochen. Das Chlorgas fangt sogleich an 
abzublassen und nach wenigen Secunden ist die Flasche mit 
farblosem Sauerstoff gefullt Bei Anwendung von Oxyd geht 
die Farbenverânderung weniger rasch von Statten. Die Mengen 
von Chlor und Superoxyd mûssen im Verhàltnifs der Aequi- 
valente stehen. Das Superoxyd bereitet man sich leicht 
durch Ueberieiten von ozonificirtem Sauerstoff ùber trockenes 
Silberoxyd, das in einem Porcellanschiffchen enthaiten ist und 
mit einem etwas langen Platindraht von Zeit zu Zeit umge- 
rûhrt v^ird. bas Ozoniîiciren des Sauerstoffs geschieht ver* 
mittelst eines mâfsig starken Inductionsapparats und einer 
Slemens'schen Rôhre. 

Auf die Gieichung CI24- AgO = AgCl + CIO, zu deren 
experimentellen Lôsung ich einige Versuche unternommen 
habe, d. h. auf die Darstellung des Chioroxyds CIO2 oder CIO 
ûberhaupt werde ich gelegentlich zurûckkommen* 
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Ueber die Farbstoflfe der Galle; 
von G. Stadeler''). 



ObwohI die Gallenpigmente wiederhoH Gegenstand chemi^- 
scher Untersuchungen gewesen sind, so sind wir doch ûber 
die Zusammensetzung und die chemische Natur diesel* Stofle 
wenig aufgeklârt. Wir besiti:en zahfreiche Analysen von 
Scherer»*), Hein***) und Hein tz f), aber die erhaltenen 
Resultate zeigen keine Uebereinstimtnung, and Scherer vnd 
Hein versnchten es defshalb auch nicht, Formeln fAr die 
analysirten Kôrper zu berechnen. Heintz extrahirte die 
von Cholesterin, Pelt und Erden môgiiehst befreiten Gallen- 
steine mit kohlensaurem Natron and fèitte ans der Ldsung 
das Gallenpigment mit Salzsaure. Auf dièse Weise wurde 
ein dunkel grûniich braunet Kôrper erhalten / das BUiphâm^ 
dessen Zusammensetznng am nâchsten mit der Formel 
C8iH]8N209 ûbereinstimmte. Heintz abaiysirte auch den 
dureh freiwillige Oxydation ans dem Biliphâin enti^ehenden 
grûnen Farbstoff, daâ BtUoerdin^ tind da er dieseis der Forme) 
CieHgNOô entsprechend zasammengesetzt fewd, So Melt er es 
fur wahfscbe^lich, dtirs das BilipHâin 1 Aeq. Ktyfalenfilt<>ff mehr 
enthalte, aïs sich aus dèr Analyse <irgeben htttte, ateo nacb 
der Formel Ca^HsgNsOa zusammengesetzt sei. 

Aber auch g^gen dièse Formel lâM slck éln Efnwand 
erheben, nfimlich der, énh wir keinèvi organiérchen Kôrper 
kenneh, welchei" eine ungerade ^1 Wm Sauerstoffàquita- 



^) Aus der Vierte^ahrsschrift der naturf. Gesellschaft in Zurich mit- 
getheilt 
**) Dièse Annalen WII, ^Zl%. 
*^) J. pr. Chem. XL, 47. 

t) Pogg. Annaki) LXXXIY, 106. 
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lenten enthalt, und es wurde daher mehr aïs wahrscheiniich, 
dafs das von Heintz analysirte Biliphâin ein Gemenge von 
verschiedenen FarbstoflTen gewesen sei. Dièse Ansicht erhielt 
schliefslich ihre Bestâtigung durch eine Untersuchung von 
Valentiner*), welcbem es gelang, aus Galle und ans Gallen- 
steinen mit Chloroform einen Farl^stoff auszuziehen, der in 
rothen Krystallen anschofs und in ausgezeicbneter Weise die 
bekannte 6m e 1 i n 'sche Gallenpigmentreaction gab. Va 1 e n- 
tiner glaubte in dem Gallenroth, das er fur identiscb mit 
dem Hâmatoidjn hielt , die einzige Ursache dieser Reaction 
zu erkennen, wâhrend Brûcke **) nachwiesi, dafs das 6al^ 
lenroth in alkalischer Lôsung durch Sauerstoffaufnahme in 
Biliverdin ûbergehe, dafs dièses aucb in der mit Chloroform 
extrahirten menschlichen Galle enthalten sei, und mit Sal- 
petersaure, wie ischon Heintz beobachtet, ebenfalls ein leb- 
haftes Farbenspiel zeige. Eine Analyse des Gallenrothes ist 
nicht gemacht worden, und vergleicht man die Formel, welche 
sich avs Robin's Analysen fur das Hàmatoîdm ***) berech- 
net : Ç8ofli8N206, mit der Formel des Biliv^rdins : C16H9NO5 
oder C32H18N2O10, so ergiebt sich, dafs das letztere im Yer- 
bllltnifs zum Stick^tofT mehr KohlenstoiT enthàlt^ als das Hâna- 
toîdin, dafs also, wenn Robin 's Analysen richtig sind, das 
Biliverdin nicht durch Oxydation aus dem Hâmatoîdin ent- 
stehen kann. 

Vor etwa 8 Jahren habe ich +) gemeinschafUich mit 
Frerichs darauf aufmerksam gemacht, dafs die Gallen- 
saiar^n. durch ein sebr ^nfaches Verfahren in Farbstoffe ver-* 
wandelt werden kônnen , und dafs dièse Kôrper in ihrem 



*) Giinzburg's Zeitschrift, 1858, S. 46. 
•*) Wiener Sitzimgsber. d. Acad. d. W. XXXV, 13. 
•^) Dièse Annalen CXVI, 89. 
t) Mittheil. d. natarf. Gesellachaft in Zûrieh W, 100. 
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Verhalten gegren Salpetersdure vid Aehniichkeit mit den 
natûriicii vorkommenden Gallenpigmenteii zeigen. Es lag die 
Ansicht nabe, dafs die Gallenpigmente ihr Entsteben der aua 
dem Darmkanal resorbirten , oder bei Icterus der ans der 
Leber ia die Blutbahn gelangten GaUe 2U verdanken bàtten^ 
end wir worden in dî^^r Ansicht bestàrkt, da wir fanden^ 
dafs nach der Injection von gallensauren Salsen der Harn 
von Hunden^ wenn niobt regeimâfsig, docb in den meisten 
Fàlleii betrâcbtliche Mengen von wirklichem Gallenpigment 
enthieit. — Unsere Versucbe sind tbeils von unseren Scbûlem, 
thetls von anderen Forschern mit gleichem Résultat oft wie^-* 
derhoH worden und Niemand lâugnet die Ricbtigkeit der 
von uns beobacbteten Thatsache. Meinungsverscbiedenbeiten 
berrschen nur darûber, ob die Gallensauren în der Blutbabn 
direct in Pigmente verwandelt vtrerden, oder ob die Pigmeni- 
bildung der auflôsenden Wirkung dieser Sâuren auf das 
Blutrotb zugeschrieben werden musse. Durch blofse Injec- 
ttonsversuche, yn% es bisher geschehen ist, liefs sicb die 
Frage offenbar nicht genûgend beantworten, wàhrend von 
einer vergleichenden chemischen Untersuchung der kûnst- 
lichen und der natûrlich vorkommenden Gallenpigmente be- 
stimmte Aufscblûsse su erwarten standen. 

Um dièse Yergleichung vornehmen zu kônnen, habe ich 
mieh zunâchst mit einer Untersuchung der natûrlichen Gallen-' 
pigmente beschâftigt. •— Indem ich die erhaltenen Resultate 
mittheile, benutze ich zugleich die Gelegenbeit, alien Freun- 
den und Collegen, die mich dnrch Zusendung von Material 
bei dieser Untersuchung unterstûtzt haben, meinen Dank hier-* 
mit auszusprechen. 

Farbstoffe der menschltchen Gallensteine, 
Stark pigmentirte Gallensteine , von denen einige rotb^ 
braun waren und fast ganz aus Pigment bestanden, wurden 

Digitized byCjOOQlC 



Stàdeler, ilber die Farbstoffe 

zeitieben and durch Behandlnng mit Aether ron Cholesteriii 
ond Fett feefreit. Der Rûckstand wurde tm Entfernmigr yod 
etwa beigem^gter Galle mit heifeem Wésser extrahirt iiad 
dann iMch dem Trooknen wiederhoh mît <>iilorofarm «usge-* 
kocht Die Anszûge enthieUefi mir wrâig Fârbstoff; beim 
Verdimsten blieb ein geringef grûnlidArauner klebender 
Rûckstand, in wdehem man mit dem Mikroscop die von 
Yalentiner beschriebenen elliptischen gelben Blâttchen des 
Gallenrotbs in spârlicher Menge beobachtete. 

Der mit Chloroform extrahirte Bûckstand der Gall^steine 
wiirde nun mit verdunnter Salzsâure behandelt. Es entwickeUe 
sich KoUtnsâore und das violette Filtrat, das ubrigcms mil 
Salpetersaure nur eine undeutliche Pigmentreaction gab, ent- 
bieU eine grofse Uenge voti Kalk neben etwas Magnesk, zum 
Tkeil an Phosphorsôure gebunden. Aueh ohne qoantitativen 
Versuoh war lefcht zu erkennen, dafs die entwickeUe Koblen- 
séure und die yorhandene Pboflphorsàure in keinem Yerhâlt- 
nîlis stahden zu den aufgefundenen Baseii; dièse mufsien aiso 
zum Theit an die organiseben Kôrper gebunden gèwesen sein. 

Nach dem ÀBSwaschen und Trocknen war der Rûdi- 
siand diinkel braungrun. Siedendes Chloroform nabm jetzt 
eine sehr betrâchtliche Menge des Farbstoffs auf. Die Aus- 
zûge waren anfangs dunkel gefârbt uiid hihterliellsen l)eifn 
Verdunsten einen sehr dunkein Rûckstand, der bel der Hitze 
des Wasserbades schmolz und beim Ërkalten krfstallinisch 
erstarrte. Bei der Behandlung dieser Masse mit absolutem 
Weingeist wurde neben anderen Stoffen ein braunes Pigment 
ausgezogen, das ich Bilifaecin nemien werde^ wâhrend eine 
ansehnliche Menge von Gallenroth, Biliruhin, aber in sehr 
unreinem Zustande zurûckbiieb. 

Aïs der Gallensteinrûckstand an Chloroform kein braunes 
Pigment mehr abgab, batte er eine belle Olivenfarbe ange- 
nommen. Er enthielt noch viel Gallenrolh und daneben einen 
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grânen Farbstoff, Biliprasin, das sich îb Weingeist mit scIiôa 
grûner Farbe lôi^e. Dièses wurde »inàelisl duroh wieder- 
boUe Behandliing mit Weingeist entfernt uod dann das GaUen*" 
roth voIUsds mit siadendem Cliloroform extrahirt 

Nach den angegebenen Behandiungea btieb endlieh ein in 
Wasser, Weingeist, Aetber, Chloroform und verdânnten 
Sâuren unlôslicber Rûckstand, ein dunkler huminâhiilicher 
Kôrper, fur den der Name Bilihumin passend sein dôrfte. 

1) BiUrubin. — Um diesen Farbstoff, der in vorwiegen- 
der Menge in den menschlichen Gallensteinen vorkommt, zu 
reinigen, wurde er einige Maie in Cbloroform gelôst, die 
fiUrirte Lôsung verdunstet und der Rûckstand mit Aether 
und Weingeist gewaschen. Der abfliefsende Weingeist zeigt 
sich immer mehr oder minder grûn bis gruniichbraun g^fârbt, 
wâhrend das Bilirubin als ein lebhafl rothes bi^ orangerotbes, 
kôrnig-krystallinisches Pulver zurûckbiieb. 

Bei der Analyse des so gereinigten Farbstoffes wurden 
Zahlen erhalten, . die mit keiner annehmbaren Formel genûgend 
ûbereinstimmen, woraus auf eine Verunreinigung geschlossen 
werden mufste. Dièse zu beseitigen gelang mir dadurch, 
dafs ich die Chloroformiôsung nur bis zur beginnenden Ab- 
scbeidung von Biiirubin verdunsten liefs und sie dann durch 
Zusatz Ton Weingeist fittlte. Auf dièse Weise wurde dasr 
Bilirubin als amorphes orangefarbenes Pulver erhalten; ein 
ziemlich bedeutender Verlust war dabei nicht zu vermeiden* 

Der erbaltene Farbstoff verbrannte auf Platteblecb, ohne 
einen Rûckstand zu hinterlassen. Nach mehptâgigem Stehen 
ôber Schwefelsâure verlor er bei 100^ nahezu 1 pC. an Ge^- 
wicht. Bei weiterem Erhitz^ auf 120 bis 130^ blieb das 
Gewicht constant. Beim Ërhitzen im Glasrohr schmolz dasT 
Bilirubin, es blâhte sich auf und entwickelte gelbe ûbelrie- 
chende Dâmpfe, welche Bleipapier schwârzten. Dagegen 
wurde beim Verbrennen von 0,176 Grm. Substan^ mit Kalk 
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and Salpeter , Aviôsen der geglâhten Masse in verdônnter 
Salzsàure und Znsatz von Chlorbaryum keine Trûbnng wafar- 
genommen. — Die duroh Bleipapier angezeigte Spur yea 
Schwefel war aach in ailen ûbrigen Pigmenten der Gallen- 
steine fiachznwaisen. 

Das zu den folgenden Analysen benntzte Bilirubin war 
bei zwei Darstellun^en erhalten worden. 

L 0,3766 Grm., bei 120° getrocknet, gaben 0,927 Grm. Kohlen- 

saure und 0,2125 Grm. Wasser. 
0,2563 Grm , bei derselben Temperatur getrocknet, lieferten bei der 
Verbrennung mit Natronkalk eine Qnantitftt Salmiak , ans 
welcher mit salpetersaurem Silber 0,252 Gnn. Oblorsilber ge- 
filUt wiirden. 
II. 0,3105 Grm., bei 130« getrocknet, gaben 0,764 Grm. Kohlen- 
àaure nnd 0,171 Grm. Wasser. 

Ans diesen Daten berechnet sich fur das Bilirubin die 



Formel C32H18N2O6. 












berechnet 


I. 


II. 


32 Aeq. Eohlenstoff 


192 


67,13 


67,16 


67,11 


18 ,» Wasserstoff 


18 


6,29 


6,27 


6,12 


2 „ StiGkstoff 


28 


9,79 


9,69 


— 


6 „ Sauerstoff 


48 


16,79 


16,99 


— 



286 100,00 100/)0. 

Ich babe schon angefuhrt, dafs die Farbe des Bilirubine 
verschieden ausfallen kann. Im amorphen Zustande isl es 
orangefarben ) eiwa wie Schwefelantimon , in krystallinischer 
Form bat es die lebhaft dunkeJrothe Farbe der Chromsâure. 
Gut aififgebildetô oder gar mefsbare Krystalle babe ich aus 
der reinen Chloroformlôsung niemals erhalten. Bessere Kry- 
stalle erhâlt man direct aus der Galle; die krystallinische 
Ausscheidung wird in diesem Falle durch das gleichzeitige 
Vorkommen von Fett und Cholesterin in der Lôsung veroùttelt. 

In Wasser ist das Bilirubin ganz unlôslich, spurweise 
lôst es rich in Aether und wenig mehr in Weingeist. Die 
heifs bereiti^e weingeistige Lôsung ist rein goldgelb, beim 
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Abktlhlen wird sie heller ond bei der Filtration bleibt die 
grôrste Menge des Farbstoffes an der Papierfaser haflen, so 
dafs dag Filtrat nur noeh einen Stich iiis Gelbe zeigt. 

Chloroform ♦) lôst das Bilirubin schon in der Kâlle mit 
rein gelber bis blafs orangerother Farbe. Je krystallinischer 
es ist, uin so schwerer erfolgt die Lôsung; es ist dann an- 
haltendes Kochen nôthig. Die bei Siedehitze vôllig gesâttigte 
Lôsung ist dunkel brâunlichroth. 

Schwefelkohlenstoff und Benzol sind ebenfalls gute 
Lôsungsmittel fur das Bilirubin. Terpenlinôl und fetle Oele 
(Mandelôl) lôsen es in der Wàrme mit gelber Farbe. 

In alkalischen Flûssigkeiten lôst sich das Bilirubin mit 
tief orangerother Farbe und bei starker Yerdûnnung werden 
die Lôsungen gelb, Ëine 15 Millim. dicke Schicht dèr alka- 
lischen Lôsung ist bei 15000 fâcher Yerdûnnung noch deut- 



*) Im Handel kommt jetzt ziemlich hftnfig ein in best&ndiger Zer- 
setBong begriffenes Chloroform Tor. Frisch ûber etwas Alkali 
rectificirt, hat es den Geruch des reinen Chloroforms, es wird 
aber rasch saner nnd nimmt den erstickenden Geruch des Phos- 
gengases an. Ein solches in Zersetzung begriffenes Chlorofoi*m 
Idst das Bilirobin mit grftner Farbe, ebenfalls werden die gelben 
Chloroformlôsungen dadarch grûn gefUrbt. 

Da weniger als 1 Milligr. Bilirubin zu dieser Reaction aus- 
reicfaend ist, und dieselbe schon dann eintritt, wenn die Zersetzung 
des Chloroforms eben beginnt und der Oeruch des Phosgengases 
noch nicht deutlich wahrzunehmen ist, so halte ich das Bilirubin 
f(ir ein ausgezeiohnetes Reagens, um Chloroform auf seine medi- 
cinische Anwendbarkeit zu prilfen. Bei gutem, aus Weingeist 
dai:gestelltem Chloroform habe ich die angefiibrte Zersetzung und 
die angefûhrte Reaction mit dem Bilirubin niemals beobachtet 

Aehnlich wie das in Zersetzung begriffene Chloroform wirkt 
auch freies Chlor. Alkalische Ldsungen des Bilirubins werden 
dadurch zwar ohne weiteren Farbenwechsel gebleicht; setzt man 
dagegen zu einer gelben Chloroformlôsung ganz wenig Chlor- 
wasser, so tritt prachtvoUe grûne Fârbung ein. Ueberschufs von 
Chlor wirkt auch hier bleichend. 
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lioh orangerarbig , bei 20000 fâcher Verdûnniingr tief gold«- 
gelb , bei 25000 bis 100000 fâcher Verdôonung rein gelb, 
wie Lôsungen von neutralem chromsaureni Kali. Gelblicbe 
Fârbung ist in 15 Hillim. dicker Schicht noch bei 500000- 
facher und in einer zweizôiligen Schicht bei 1000000 fâcher 
Verdûnnung wahrzunehmen. — 30- bis 40000 fach ver- 
dûnnte Lôsungen fârben die Haut noch deutlich gelb. r- Bei 
so aufserordentlichem Farbvermôgen ist das mitunter so 
rasche Ëintreten von Geibsucht, die gelbe Fârbung des 
Auges und der Haut, leicht erklârlich. Âus der Farbe des 
Auges bei intensivem Icterus darf man auf etwa 20- bis 
25000 fâche Verdûnnung des Pigmentes schliefsen. 

Die mitgetheilten Bestimmungen der Farbenintensitât 
wurden mit ammoniakalischen Bilirubinlôsungen gemacht; 
solche Lôsungen bleichen, wenn auch nicbt voUstandig, ziem- 
lich rasch im directen Sonnenlicht, wâhrend sie sich im zer- 
streuten Licht nur langsam zersetzen. Sie werden allmâhg 
hellbrâunlich gelb und verlieren die Eigenschaft durch Salz- 
sâure gefâllt zu werden, wâhrend sich aus der unzersetzten 
Lôsung, auch bei grofser Verdûnnung, auf Zusatz von Salz- 
sâure sogleich Bilirubin in orangefarbigen Flocken abscheidet 

Lôsungen von Bilirubin in natronhaltigem Wasser haben 
dieselbe Farbe wie ammoniakalische Lôsungen; ûberschûssi-' 
ges Natron verândert die Farbe etwas, besonders bei Sied- 
hitze, wobei eine tief greifende Zersetzung eintritt (s. Bili- 
verdin). Auch ist die Natronverbindung des Bilirubins in 
Natronlauge weniger lôslich als in reinem Wasser. Setzl man 
zu der dunkel orangefarbigen Lôsung einen hinretchenden 
Ueberschufs von 6procentiger Natronlauge, so scheidet sich 
die Verbindung in voluminôsen briiunlichen Flocken ab. — 
In kohiensaurem Natron ist das Bilirubin weit weniger lôslich 
als in reinem Natron. 
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Von Chloroform werden die Alkaliverbindungen nicbt 
aufgelôst. Sefaûttelt maii eine Chlorofonnlôsting des Bilirubins 
mit ammontakaliscbem oder mit iuilro»baltigein Wisser, so 
wird das Chloroform entfârbt, indem aller Farbstoff in die 
alkaliscbe Lôsung geht. 

Die Verbindungen ) welche daa Bilirubin mit den Erden 
und schweren Metalloxyden eingebt, sind in Wasser unlôslicb 
oder nur spurweiae lôsUcè. 

Vermiscbt man eine schwacb ammoniakalische Farbstoff^* 
losung mit Chlorcalcium, so scheidet sich die Kalkverbindung 
in Yoluminôsen rostfarbenen Floeken ab. Im luftleeren Raum 
ûber Schwefelsaure getroekaet ist die Verbindang prâchtig 
dunkelgrûn mit metalliscliem Reflex; zerrieben stellt sie ein 
dnnkelbraunes Pulver dar von der Farbe der pigmentreicben 
menschlichen Gailensteine , die auch zum grôfsten Theil aus 
die^er Yerbindung bestehen. Die ûber Schwefelsaure ge*- 
trocknete Kalkverbindung veriindert ihr Gewicht nicht bei 100^. 

OySMd Grm. hinterlielSsen beim Yerbrenneii , Anfeuohten 6m Asche 
mit kohlensaurem Ammoniak UDd Trocknen bei 130^ 0,0414 
Grm. kohlensauren Kalk, ûbereinstimmend mit der Formel : 
CgsHiïCaNgOô. Die Rechnung vçrlangt 9,18 pC. Kalk ; ge- 
fanden wurden 9^10 pC. 

fai Aether, Weingeist und Chloroform ist der Bilirubin- 
Kalk so gut wie unloslich» Die beiden letsten Lôsungsmittel, 
anhaltend mit der frisch gefalUen Yerbindung gekocbt, fârben 
8Îch nur schwacb gelb. 

Auf gleiche Weise wje die Kalkverbindung habe ich bei 
ÀBwendung von Chlorbaryum, Bleizucker, Bleiessig und Sii- 
bersalpeter die Baryt-, Blei* und Silberverbindungen darge- 
stellt. Die beiden ersten sind der Kalkverbindung ganz âhn- 
lich ; die Silberverbindung fiallt in brâunlich violetten Flocken 
nieder, die obne Réduction von Silber mit der Flûssigkeit 
gekocbt werden kônnen. 
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Concentrirte Mineralsauren wirken zersetzend auf das 
Bilirubin ein, wâhrend es von kochender concentrirter Essfgf- 
sâure nicht verândert wird ond sieh nur spurweise darm 
auflôst. 

Uebergiefst man Bilirubin mit einer verdûnnten Sâlpëter- 
sâure^ welche 20 pC. Hydrat enthâU, so bemerkt man in der 
Kâlte keine wesentliche Einwirkung; beim Brwârmen damil 
verwandeit es sich dagegen in dunkelviolette Harzflocken, 
die bei weiterer Einwîrkung hellbrâunlich werden und sich 
beim Aufkochen mit gelber Farbe lôsen. Eine Sâure mit 
30 pC. Hydrat bildet die Harzflocken schon in der Kàlte und 
fàrbt sich rôthlich; beim Erwârmen verschwinden dieFlocken 
und die Lôsung wird gelb. Wendet man reines Salpeter- 
sâurehydr^i an, so lôst sich das Bilirubin schon in der Kâlte 
mit tief rother Farbe, und nach einiger Zeit oder beim Er^ 
hitzen wird die Lôsung heller, béhâlt aber seibst bei mehr* 
tâgigem Stehen eine iebhaft kirschrothe Farbe. 

Vermischt man Lôsungen des Bitirubins mit kâuflicher 
concentrirter Salpelersâure, der man zweckmàfsig etwas rothe 
rauchende Sâure zusetzt, so erhâlt man die bekannte Gallen- 
pigmentreaction in ausgezeichnetem Grade. Am Besten wen- 
det man alkalische Lôsungen an und vermisèht dieselben vor 
dem Sâurezusatz mit ungefàhr dem gleichen Volumen Wein- 
geist. Bei Wetngeistzusatz erhâlt mari eine prachtvolle 
Reaction auch dann, wenn die anzuwendende Sâure keine 
Unlersalpetersâure enthâlt, und die Probe wird durch ausge- 
schiedene Pigmentflocken nicht getrûbt. Die gelbe Farbè 
geht zuerst in grûn ùber, wird dann blau, Yiolett, rubinrc^tb 
und endiich schmutzig gelb. Wird nicht geschiittelt, so zeigen 
sich aile dièse Farben gleichzeitig schichtenweise ûber ein* 
ander. Vé Milligr. Bilirubin in 4 CC. Lôsung bringt noch 
ein prâchtiges Farbenspiel hervor. Die Grenze der Réaction 
tritt erst bei 70- bis 80000 fâcher Verdûnnung ein. 



Digitized byCjOOQlC 



der OaVe. 333 

Das bei der «ngegehenen Reaction entotehende blaue 
Pigment la&t sich ohne Schwierigkelt isoUren. Vermischt 
mao ! eine nicht zu verdûnnte ammoniakalische Bilirubinlôsung 
tropfenweise mit der oben angegebenen Sâuremischung, und 
beseUigi von Zeii zu Zeit einen zu grofsen Ueberschufs von 
Salpetersâure durch annâhernde Neutralisation mit Ammoniak, 
so erhàlt man zuerst einen grûnen flodtigen Niedersehiag, 
der allmalig blau wird. Nacb dem Auswaschen mit Wasser 
kann ihm beigemengtes grûnes Pigment durch Weingeist 
entzogen werden und es bleibt dann ein tief-schwarzblaues 
Pulver zorûck. Die Anstcht liegt nahe, dafs dièses blaue 
Pigment tn Beziebung steht zu dem Indiggehalt des Harns. 
Leider besafs ich nicht genug Haterial, um Yersuche in dieser 
Riohtttog anstellen zu kônnen. 

Ein prachtvoUes Blau kann man auch bei Anwendung 
von Cbloroform erhalten. Wird eine gelbe Chloroformlôsung 
des Bilirubins mit einem oder zwei Tropfen Salpetersâure 
vermisehi und geachuttelt, so wird die Flûssigkeit sehr 
dunkel,. bald in*s Violette ûbergehend und dann rubinroth 
w.erdend. — Setzt man, sobaki der violette Farbenton ein<<> 
getreten ist, rasch viel Weingeist Unzu , so erlblgt Hischung, 
die Lôsung wird tief blau und. verând^t nur langsam ihre 
Farbe. — Auf gleich« Weise kann man auoh ein praohtvolles 
Grûn oder Roth erzeugen ; die Farbe hângt ab von dem 
frùberen oder spàteren Weingeistzusatz. 

In kalter concentrirter Schwefelsâure lôst sich das Bili- 
nibin zu einer brâunlichen Flûssigkeit, die -allmalig violett- 
grûn wird. Auf Zusatz von Wasser scheiden sich dann 
dunkelgrûne, (9^ schwarze Flocken ab, die sich mit pracht- 
vdU. violetter Farbe in Weingeist lôsen. Salpetersâure giebt 
damit ein schônes Farbenspiel^ wobei das Roth besonders 
schôn und lebhaft ist. 
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Wird Btltrabifi mit rauchender Saizsàcire erhitat, so wird 
es dankelbraun, vielleielit durok Bildung von BiHfuscin. Die 
Zersetzung scheint aber bk zur Haminbildung fortsohreiteii 
zu kônnen, indem der darch langues Kochen entstehende 
braane Kôrper sich nicht meiir in verdunniem Ammoniak 
aufiôst. 

Redacirende Materien wirken sehr energiseb auf das 
BiKrnbin em. Vermischt man die tief-rothbraune alkalische 
Lôsung des Farbstoffs mit Natriumamaigam, so nimmt die 
Farbe rasch ab imd die Lèsung wird blafsgelb ; auch beim 
Erwârmen verschwindet dieaer Farbenton nicht. loh faabe 
den hierbei entstehenden Kérper, der wahrscheinliek in dem- 
selben Verhâltnifs zum fiilirubin steht, wie das IndigwcsCs 
zum Indigbiau, nicht nâher untersuchen kônnen. Ist das «i-* 
gedentefe Verhâltnifs riehtlg, so wiftrde df^er gelbe KÔrper 
der Formel C32H2oN206 enispreebend zu^mmengesetel sein. 

2) Biltverdîn. — Wird eine Lôsimg von Bilrubin in 
dberschûssiger Natronlauge asf iaehen Tellern der Einwir* 
kong der Luft ausgesetzt oder anhaiteiid mit Luft gesckiitelt, 
so nimmt sie ziemKûk rasch Sanerst^ff «uf md die Lôsmg 
wird grâti. Hvt dièse Favbe ihre gîKôrste Ihtensitât erreidbt» 
so enti^eht auf Zusatz von Sals&iure ein lebhaft grûner Nié«- 
dersohlag , der in Aether nnd in Ghioroform unloslich ist, 
wàhrend er sich in Vfeingeîst sehr leicht mit prachtvoU 
grûner Farbe aufiôst. Btwa beigementes unzersetztes KH- 
rnbin bleibt dabei in orangefarbenen Piocken zurâck. Sal- 
petersâure farbt die grûne Lôsung zuerst blau, dann violett, 
rotfa und scfaliefslich schmutéig gelb. 

Dièses grûne Pigment ist ohne allen ZweiM das vos 
Ifeintz*) analysirte Biliverdie, wofûr er die Forn^ Ci^H9]S05 
«der Cs^HigNgOio aufgesleth bat. 



*) Pogg. Aan. LXXXIV, 117. 
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Nimmt man dièse Formel als richtig an, so wûrde die 
Bildung des Biliverdins aus dem Bilirubin auf einfacher Oxy- 
dation beruhen : 

CajHjsN.Oe + 40 = CsjHisNAo 
Bilirubin Biliverdin. 

Aber ich habe einige Beobachtungen gemacht, welche 
die Richtigkeit dieser Formel bezweifein lassen. 

Natronlauge lôst nâmlich das Bilirubin in der Kàlte ohne 
Verfindernng auf; wird dieLôsong mit Salzsâore ûber^ttigt, 
50 scheidet es sich in orangefarbenen Flocken wieder ab. 
Eben so verfaâlt sieh eine Lôsuug des Bilirnbins in Ammoniak 
und es ist dabei gleichgôttig , ob die Lôsung kah bereitet 
Oder zuvor gekocht worden ist. Kocht man dagegen eine 
Natronidsung; so beobaoktet man, auch bei vôUigem Abschufs 
dër Lnft, eine aufflillende Farbenverândenmg, die rotfae Lô- 
sung wird dunkelbraun bis grûnbraun und ûbersattigt man 
dann mit Salzsaure, so erhâlt man keinen orangefarbenen, 
ftondem einen dunkelgrûnen Niederschiag. Bei der Behandlung 
dessalben nut Weingeist bleibt eine schmutzig gelbe Materie 
auf dem Filtrum zurûck, wâhrend der FarbstoS, wekbftr sieh 
in dem pracbtvoU grûnen Filtrat befindet, aile Eigenschaften 
des Biliverdins besitzt. Namentlich giebt es mit den Alkalien 
eine grûne Lôsung, wodurch sich das Biliverdin am Leichte- 
sten vom Biliprasin unterscheiden lâfst, das sich in den Al- 
kalien mit brauner Farbe auflôst. 

Die Bildung des Biliverdins durch einfaches Kochen der 
natronhaltigen Bilirubinlôsung scheint gegen die Annahme 
der von Heintz aufgestellten Formel zu sprechen, und ver- 
gleicht man die von ihm erhaltenen analytischen Resultate 
mit der Formel, so zeigt sich auch keineswegs eine so ge- 
nûgende Uebereinstimmung, dafs man dieselbe aïs unzweifel- 
haft feststéhend betraëhten mûfste. Der gefiikidène Kohlen- 
stoff- und StickstoiTgehalt stimmt besser mit der Formel 



Digitized byCjOOQlC 



336 Stade 1er, iiber die Farbstoffe 

CftsH^oN^Oio uberein, wâhrend d^ gefoBdene Wasserstoff in 
der Mkte zwischen beiden Formeln liegt : 





CsjHgoNgOio 


gefunden 


CsjH^sNsOjo 


Kohlenstoff 




60,00 


60,04 


60,38 


WasserstoflF 




6,25 


5,84 


5,66 


StickstoflF 




8,75 


8,53 


8,80 


Sauerstoff 




25,00 


25,59 


25,16 



100,00 100,00 100,00. 

Wahrscbeinlicfa war das von Heintz analysirte Bili-r 
verdin niqht vollkommen rein, da es aus einem Farbstoff- 
gemenge, aus deio^ s. g. Biliphâin, durch Auflôsen in kohlea-^ 
saurem Natron und freiwillige Oxydation erhalten wurde. Ich 
bedaure daher um so mehr, gegenwârUg nicht im Besitze 
einer genûgenden Menge von reinem BiUrubin zu sein, um 
das Biliverdin einer neuen Analyse unterwerfen zn kônnen, 

Nimmt man die Formel CsgH^oNj/Oio fur diesen Kôrper 
an, so steht er in demselben VerhâUnifs zum BiUrubin, wie 
das Biliprasin zum Bilifuscin, und seine Bildung durdi frei- 
willige Oxydation des Bilirubins ergiebk sicfa aus folgender 
Gleichung : 

CsjHi^NA + 2 HO + 20 :=i: CgjHjoNAo 
Bilirubîn Biliverdin. 

Ëben so ungezwungen wûrde sich dann auch seine Bil* 
dung durch Kochen des Bilirubins mit Natron erklâren lassen. 
Die Zersetzung mufs sich in diesem Falle nothwendig auf 
2 Aeq. Bilirubin erstrecken ; es mufs also neben dem 
Biliverdin ein zweiter Kôrper entstehen, wahrscheinlich 
derselbe, der sich auch bei der Ëinwirkung von Natrium- 
amalgam auf Bilirubin bildet. Die Zersetzungsgleichung wûrde 
folgende sein : 

2C^H,,N,0a + 4H0 = Ca^H^N^Oa + CsjHaoNAo. 
BiUrubin Biliverdin. 
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Ein anderer Grund, der fur die aufgestelUe Formel des 
Biliverdins spricht; ist der, dafs es sich in alkalîscher Lôsung 
allmâlig noch weiter verândert. Die grûne Farbe der Lô- 
sung geht in ein tiefes Braun ûber, und Salzsâure fâllt dann 
einen dunkelgrûnen Niederschlag, der sich in Weingeist mit 
grûner Farbe lôst, durch Zusatz von Alkali aber wieder braun 
wird und mit Salpetersâure ein schônes Farbenspiel zeigt, 
wobei indefs der beim Bilirubin und Biliverdin so ausge- 
zeichnete blaue Farbenton bedeutend zurûcktritt. Dièses 
sind die Eigenschaften des Biliprasins, dessen Bildnng ans 
dem Biliverdin sich bei Annahme der obigen Formel durch 
blo&e Wasseraufnahme erklâren làfst : 

Cs^H ^NAo + 2 HO = C8,H,,NA« 
Biliyerdin Biliprasin. 

Ich bemerke noch, dafs ich das Biliverdin nicht fertig 
gebildet in den Gallensteinen angetroSen habe. Kommt es 
ûberhaupt darin vor, so kann es nur spurweise darin vor- 
handen sein. Wahrscbeinlich verwandelt es sich in der 
alkalischen Galle durch Wasseraufnahme in Biliprasin. 

3) Bilifuscin. — Um diesen braunen FarbstoiT aus der 
frûher erwâhnten weingeistigen Lôsung zu erhalten, wurde 
dieselbe zur Trockne verdunstet und der schwarzbraune kry- 
stallinische , bei mâfsiger Erhitzung schmelzende Rûckstand 
mit absolutem Aether behandelt. Die krystallinische Be- 
schaifenheit und Schmelzbarkeit rûhrte von Palmitinsâure und 
âhnlichen fetten Sâuren her, die gleichzeitig mit einem Theil 
des braunen Pigmentes in die âtherische Lôsung gingen. 
Eine genûgende Trennung dieser Kôrper gelang nicht; das 
in Aether geiôste braune Pigment ging daher verloren. Die 
fetten Sâuren waren oifenbar ursprûnglich aïs Kalkverbin- 
dungen in den Gallensteinen enthalten; wâren sie frei ge- 
wesen, so hâtten sie bei der ersten Behandiung der rohen 
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Gallensteine mit AeU^ gleichzettigr mit dem Cholesterin in 
Lôsnng gehen mûssen. 

Das durch Aetfaer von fetten Sduren befreite BHifuscin 
war jetzl in Chloroform nicht merkiich lôslich ; die frûhere 
Lôslichkeit war dtirch die fetten Sâuren vermittelt worden, 
eben so wie die Lôslichkeit in Aetber. Zur Reinigung wurde 
es einige Maie mit Chloroform ausgezogen, um Spuren von 
Bilirubin zu entfernen, dann in wenig absolàtem Weingeist 
gelôst und das Filtrat zur Troekne verdunstet. 

So dargestellt bîldet das Bilifuscin eine fast schwarze 
glânzende sprôde Masse, die beim Zerreiben ein dunkel- 
braunes, etwas in's Olivenfarbene ziehendes Pulver giebt. 
Es ist frei von Aschenbestandtheilen , verhâlt sich beim Er- 
hitzen eben so vt^ie das Bilirubin und giebt mit Salpetersâure 
eine eben so schône Pigmentreaction. 

0,2656 Grm. der bei 120^ getrockneten Bubstanz gaben bei det 
Verbrennung 0,614 KobleDsfture und 0,1570 Wasser; ilbor- 
einstimmend mit der Formel C82HtoN30s : 





bere 


cbnet 


gefdnden 


32 Aeq. Koblenstoff 


192 


63,16 


68,07 


20 n Wasserstoff 


20 


6,58 


6,59' 


2 „ Stickstoff 


28 


9,21 


-^ 


8 „ Satierstoff 


64 


21,05 


— 



804 100,00. 

Der Analyse zufolge steht das Bilifuscin in sehr ein- 
facher Beziehung zum Bilirubin; es unterscheidet sich davon 
in der Zusammensetzung nur durch die Elemente von 2 Aeq. 
Wasser, welche es mehr enthâlt : 

Bilirubin Bilifuscin. 

Das Bilifuscin ist von allen Pigmenteh in klei^ster Menge 
in den Gallensteinen enthalten ; ich erhielt daVon nicht mebr, 
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9h zur Analyse und sur Fesistellung der wichtigsten Eigen- 
sehaften nothwendig war. 

Das reine Bilifuscin ist in Wasser, Aether und Chloro- 
form nichi oder doch nur spurweise lôslicb, wâhrend es sich 
in Weingeist sehr leicht mit tief-brauner Farbe auflôst. Bei 
starker Verdûnnung zeigt die Lôsung die Farbe des slark 
pigmentirten icterischen Harns; auf Zusatz von etwas Salz- 
saure verandert sich die Farbe nicht, durch Alkalien wird 
sie lebhafter, mehr rôthlicbbraun. 

In ammoniakalischem und in natronhaltigem Wasser ist 
das Bilifusoin sehr leicht mit tief-brauner Farbe lôslich. 
Saizsâure scheidet es aus diesen Lôsungen in braunen Flocken 
wieder ab. 

Vermischt man die ammoniakalische Lôsung mit Chlor- 
caicium, so fâllt die Kalkverbindung in dunkelbraunen Flocken 
nieder, viel weniger voluminôs wie die Kalkverbindung des 
Bilirubins. 

Seizt man eine Nalronlôsung der Ëinwirkung der Luft 
aus, so tritt Zersetzung ein, ohne dafs dabei eine wesent- 
liche Verânderung der Farbe zu bemerken wâre. Wabrschein- < 
Uch wird dabei zunâcbst Biliprasin gçbildet, schUefslich be 
obachtet man aber* nur noch das Vorhandensein von humin- 
àbnlichen Stoffen, 

4) Biliprasin. — Die Gpwinnung des Biliprasins ist 
friiber angegeben worden. Um es aus der weingeistigen 
Lôsung, die gleichzeitig eine sehr kleine Menge Bilirubin 
^thâlt, rein darzustellen, wird der gepulverte Verdampfungs- 
rûckstand zunâcbst mit Aether und Chloroform behandelt, 
dann in ganz wenig kaitem Weingeist gelôst und die filtrirte 
tief-grûne Lpsung zur Trockne verdunstet. Das reine Bili- 
prasin bleibt dabei als glânzende, fast schwarze, sprôde 
Kruste zurûck, ganz âhnlich dem Gallenbraun; ioi gepulver- 
ten Zustande bat es eine grùnlichschwarze Farbe. Es scbmilzt 

33» 
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beim Erhitzen , blâht sich auf und entwickelt eigenthûmlicb 
riechende Dâmpfe, die nor wenig gefârbt sind. Beim Ver* 
brennen hinterliefs es 0,6 pC. ongeseëmolzene Asehe von 
schwach alkalischer Reaction , aber nicht mit Sâaren braa- 
send. — Bei den folgenden Angaben wurde der Asohe- 
gehalt in Abzug gebracht. 

0,301 Grm. des bei 100^ getrockneten Farbstoffes gaben bei der 
Yerbrennang 0,627 Kohleasliure und 0,1765 Wasser. 

Der Stickstoff wurde auf gleiche Weise bestimmi , wie beim Bili- 
rubin. 0,096 Grm. gaben 0,073 Chlorsilber. 

Dièse Verhâltnisse fûhren zu der Formel CsgHgsNjiOis : 

bereobnet gefunden 

32Aeq. Koblenstoff 192 56,81 56,81 

22 ,, Wasserstoff 22 6,51 6,52 

2 „ Stickatoff 28 8,28 7,42 

12 „ Sauerstoff 96 28,40 29,25 

338 100,00 100,00. 

Die Abweichung im Stickstoffgebalt ist nicht auffallend, 
wenn man berûcksichtigt, dafs zu dem Yersuch nur eiiie 
sefar kleine Menge des Farbstoffes zu Gebote stand. 

Das Biliprasin kommt in den Gallensteinen in kaum 
grôfserer Menge vor wie das Bilifuscin. In Wasser, Aether 
und Chloroform ist es uniôslich, wâhrend es sich in Wein- 
geist sehr leicht mit rein grûner Farbe auflôst Die Farbe 
der Lôsung ist wesentlich verschieden von der des Biliverdins, 
dièses lôst sich mit einer mehr blaugrûnen Farbe. Auch 
sind beide Farbstoffe in weingeistiger Lôsung leicht dadureh 
zu unterscheiden , dafs die Biliprasinlôsung auf Zusatz von 
Ammoniak braun wird, was beim Biliverdin nicht der Fall 
ist. Bleibt das Biliprasin einige Zeit an der Luft liegen , so 
zieht es etwas Ammoniak an und lôst sich dann mit brauner 
Farbe in Weingeist. Han kônnte dièse Lôsung mit einer 
Bllifuscinlôsung verwechseln ; aber die letzte verândert ibre 
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Farbe nicht smÎ Zosatz von Salzsâure, wâhrend die braune 
BiliprasiiUôsung durch Saizsâure schôn grûn wird. 

Vermischt man die weingeistige Biliprasinlosung auf be- 
kannte Weise mit Salpetersaure , so erhàlt man eine sehr 
schône Pigmenftreaction , nur das Blan ist sehr zurûcktretend 
oder nndeutlich. 

In den reinen Alkalien ist das Biliprasin leicht lôslich, 
viel weniger in kohlensaurem Natron. Die stark verdûnnten 
Lôsungen haben dieselbe Farbe wie stark pigmentirter brau- 
ner icterischer Harn. Vermischt man die Lôsung mit einer 
Sâure, so tritt natûriich durch Entziehung des Alkali's wieder 
die grâne Farbe auf. Da der braune icterische Harn bei 
freiwilliger Sâuerung , so wie auf Zusatz irgend einer Sâure 
dieselbe Farbenverânderung zeigt, so mufs man schliefsen, 
dafs darin das Biliprasin in vorwiegender Menge vor- 
handen ist. 

Wird die Natronlôsung des Biliprasins lângere Zeit der 
J^nwirkung der Luft ausgesetzt, so geht es allmâlig in Bili- 
bumin ûber. 

5) Bilihumin. — Es findet sich in ansehniicher Menge 
in den Gallensteinen und bleibt zurûck, wenn man dieselben 
nach einander mit Aether, Wasser, verdûnnten Sâuren, Chloro- 
form und Weingeist behandelt. Um es vollstândig von den 
besprochenen Pigmenten zu befreien, wurde es einigemal 
mit ammoniakalischem Wasser ausgezogen, worauf es 
als schwarzbraune pulverfôrmige Substanz zurûckblieb. So 
dargestellt eignete sich das Bilihumin aber nicht fur die 
Analyse, da es noch Epithel, Gallenblasenschleim und âhn- 
liehe Stoffe ; welche den Kern der Gallensteine zu bilden 
pflegen, beigemengt enthalten mufste. 

Ich habe die Beinigung dadurch zu bewerkstelligen ge- 
sucht, dafs ich es in noch feuchtem Zustande wiederhoU und 
sehr anhaltend bei einer Temperatur von 50 bis 60^ mit 
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ziemlich coneentrirter Âmmonrakflâssrgkeit digerirte. Die 
Auszûge hatten eine tief braune Farbe, und obwobl das 
Lôsungsvermôgen des Ammoniaks alhnâlig bedeutend abnahm, 
so zeigte sich doch auch der sechste AuszQg noch ziemlich 
dunkel gêfârbt. Der Râckstand war n^n dmkffbrauii und 
lieferte gelrocknet und zerrieben ein rein schwarzes Pulver, 
das von Ammoniak und selbst von Natron nur wenig ange- 
griffen wurde. 

Die ainmoniakalischen Auszuge wurden filtrirt und mit 
Salzsâure gefâllt. Der voluminôse Niederschlag batte eine 
schmutzig-dunkelgrûne Farbe. Er wurde nach dem vollstân- 
digen Auswaschen wiederholt mit Weingeist gekocht, wo- 
durch er zu einem schwarzen Pulver zusammenfiel, das nach 
dem Trocknen einen schwachen Stich in's Olivenfarbene 
zeigte. — Der siedende Weingeist batte einen grûnen Farb* 
stoff nebst etwas huminartiger Materie aufgelôst. Beim Ver- 
dunsten der Losung und Behandein des Rûckstandes mit 
kaltem Weingeist wurde ein braungrâner Kôrper aufgenom- 
men , wâhrend Humin zuruckblieb , das jetzt auch in sieden- 
dem Weingeist unlôslich war und von dem frûher erhaltenen 
nicht verschieden zu sein schien. 

Das auf die angegebene Weise gereinigte Biiihumin war 
nicht ganz frei von unorganischen Bestandtheilen ; es hinler- 
liefs beim Verbrennen auf Platinblech etwas leichte weifse 
Asche. Eine Elementaranalyse habe ioh nicht gemacht, da 
ich nicht die Ueberzeugung gewinnen konnte, dafs der Kdr- 
per rein sei, und da zu weiteren Reinigungsversucheu das 
vorhandene Material nicht ausreichend war. Ich bemerke 
nur, dafs das gereinigte Biiihumin in Ammoniak nicht toH- 
stândig oder doch sehr langsam lôstich ist, daiSs es sich da- 
gegen in verdônnter Natronlauge beim Erwârmen ziemlich 
leicht lôst, und dafs die tief braune Lèsung, wenn sie mit 
Weingeist und dann mit NO^haltiger Salpetersfiure venmscht 
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wird, einen ganz hubschen Farbenwechsel zeigri. Namenllicb 
ist das Roth sehr rein und intensiv, wâhrend die vorher auf- 
Iretenden Farben in der tiefbraunen LdsuBg nicht deutlich 
8u erkennen sind. 

Das Bilibumin nimmi unser Interesse hanptsicblicb defs- 

haU) in Anspruch, weil es als scbliefslicbes Zersetzungs* 

product der sâmmtlichen Gallenfarbstoffe auftritt, wenn die* 

selben. in natronhaltiger Lôsung der Einwirkong der Loft 

ausgesetzl werden. Die einfache Relation, in welcher dièse 

Sloffe zu einander steben, ergibt sicb aus folgendem Schéma : 

C|»Hi8NjO« + 2 HO = C^H^JjOs 

Bilimbin ^ BUifascin 

(+ 2HO+20=) (+2HO + 20=) 

CagHgoî^o -f 2 HO = C^JS^^fiii 

Biliyerdin Biliprasin 

Bilihumin. 

Ohne Zweifel stebt die Formel des Bilihumins in einem 
ôhnlichen Verhdltnifs zu der des Biliprasins, wie die Formeln 
der analysirten Kôrper unler einander. Fur sehr wahrschein- 
lich halte ich es auch, dafs die im lebenden Organismus 
vorkommenden dunkelen unlôslichen Figmentsubstanzen , das 
s. g. Melantn^ sich dem Bilihumin ansehliefsen und vielleicht 
gleichen Ursprungs sind. 

Die menschliche Galle, 
Es bedarf keiner cbemischen Beweisfuhrung, um die 
Annahme zn rechtfertigen ; dafs in der menschlichen Galle 
dieselben Farbstoffe vorkommen, wie in den Concrementen, 
welcbe sich darin bilden. Die Versuche, welche ich mit 
menschlicher Galle angestellt habe , hatten daher einen 
anderen Zweck. Wie bereits erwâhnt, ist die krystaïïinische 
Form des Bilirubins um so mangelhafter, je reiner die Lô- 
sungen sind, aus weichen es anschieiïit, wâhrend unreine 
Cbloroformlôfiungen ganz gewôhnlich krystallinisches Bilirubin 
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liefern. Die krystallinische Ausscheidong scheint bedingt zu 
sein oder doch sehr befôrdert zu werden durcfa die Gegen- 
wart gewisser firemder Stofle, ebenso wie zur krystalUnischen 
Ausscheidung des T e i c h m a n n'schen Hâmins aus essigsturer 
Lôsung die Gegenwart irgend welcher ChlormetaUe erfcH'der- 
lich ist. Ich wâblte daher die Galle, u» das Bilirubin in 
mefsbarer Form darzustellen. War der darin vorkommende 
rothe Farbsloff wirklich identisch mit dem Hamatoïdin , wie 
Valentiner annimmt; so mufste er sich bei richtig gewâhl- 
ier Behandlung auch in der so regelmârsig auftretenden 
Hâmatoîdinform gewinnen lassen. 

SchûUelt man Galle mit Chloroform, so beobachtet man, 
wie schon Valentiner gefunden bat, beim langsamen Ver- 
dunsten der Lôsung die Bildung von orangefarbigen ellipti- 
schen Blâttchen oder sehr kleiner, fast rechtwinkeliger Tafeln, 
deren Winkelverhâltnisse sehr wesentlich verschieden sind 
von denen des Hâmatoïdins. Bei wiederholten Versuchen 
war das Résultat immer nahezu dasselbe ; immer wurden jene 
rhomboïdischen Gestalten mit geringem Unterschiede der 
Seiten und Winkel wahrgenommen, bei denen die Diagonalen 
des Rhomboïdes durch abweichende Fârbung markirt waren. 
Nur ausnabmsweise wurde mitunter einmal eine vereinzelte 
Form beobachtet, die sich der gewôhnlichen Hâmatoîdinform 
nâherte. 

Nachdem ich gefunden hatte, dafs das BiUrubin nicht 
nur in Chloroform, sondorn auch in Benzol und in Schwef^- 
kohlenstoir lôslich ist , habe ich auch mit diesen Lôsungs- 
mitteln Versuche angestellt. Vôllige Reinhdt des Benzohs 
ist dabei ûberflussig ; ich habe den Theil des kâuflichen Ben- 
zols benutzt, welcher unter 100^ siedet. Auch der anzuwen- 
dende Schwefelkohlenstoff mufs rectificirt werden, da der im 
Handel voriiommende hâufig Schwefel aufgelôst enthalt, der 
sich beim Verdunsten in Krystallen absetzt. — Die folgeuden 
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Versuche, da sie mit derselben Galle angestelit wurden, las- 
seit am Besten das Yerhalt^i der LôsungsmiUel beurtheilen. 

Zwei menschliche Gallen wurden zur Trockne ver- 
dampft, gepulvert and das Pulver in drei Flaschen vertheilt 
Die etne. Portion wurde mit Chloroform, die andere mitBen- 
Bol, die dritte mit SchwefelkohlenstoiT ûbergossen und ge- 
sdiittelt, wodurch gelbe Lôsungen erhalten wurden, von 
deneii die Schwefelkohlenstoffiôsnng am wenigsten lebhaft 
gefârbt war. Zu jeder Probe wurden nun 20 Tropfen einer 
25 procentigen Salzsâur^ gesetzt, anhaltend damit geschûttelt 
und nach 12stûndigem Stehen filtrirt. Um das Durchfliefsen 
von Sâure zu verhindern, wurden die Filtra zuvor mit den 
betreffenden Lôsungsmittein befeuchtet. 

Die Chloroformlosung batte eine intensiv griine Farbe 
und hinterliefs beim freiwilligen Yerdunsten einen mehr vio- 
letton klebenden Rûckstand. Bei der Bthandlung mit Âether 
wurden Cholesterin und Fett ausgezogen, Weingeist nahm 
neben anderen Substanzen den grûnen Farbstoff auf, der 
nach seinem Verhalten gegen Alkalien Biliverdin *) zu sein 
schien, und als Rûckstand wurde Bilirubin erhalten, aber 
nicbt in guten Krystallen, sondern in orangefarbigen krystal- 
liniscfaen Kômern und Flocken, die mit den beschrîebenen 
rhombotdiscben Formen gemengt waren. 

Die Schtoefelhohlenstojfloaung hatte eine rein goldgelbe 
Farbe. Beim freiwilligen Yerdunsten hinterliefs sie eine rôth- 
liche krystallinische Masse, aus der Aether und Weingeist 
Cholesterin, Fett und vielleicht auch etwas Gallensâure auf- 
nahmen, wâhrend das Bilirubin in tiefrothen mikroscopischen 
Krystallen zurûckblieb. Die Krystalle erschienen als klino- 
rhombische Prismen mit der Basisflâche, woran der vordere 



*) Die Lësliohkeit desselben in Cbloroform scheint in diesem Falle 
darch gl^chzeitig Torhondenes Fett bedingt worden zu sein. 
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Winkel sehr seharf und die Prismenflâolien convex gebogen 
waren, 8o daCs die Ansichi auf die Basisflâche Ellipsen zeigte. 
Auf den convexen Fiâcfaen aofliegende Krystalle zeigten rhom- 
boîdische Gestalten mit bedeulend grô&erem Unterschiede 
der Seiten und Winkel, als bei den ans Chloroform ange- 
scfaossenen Krystallen. Hâufig findet man die prismatischen 
Krystalle in der Mitte eingeschnûrt, was auf ZwiUingsbildnng 
binzudeuten sch^t Die Diagonalen waren anf gleiche Weise 
markirt wie bei den aus Cbloroform angeschossenen Kry- 
stallen *). — Die Winkelverhâltnisse dieser Krystalle zeigten 



'") Von gleioher Form und eben so schën erhftlt man das Bilirubin, 
wenn man nicht abgedampfte Galle mit Schwefelkoblenstoff und 
etwas Salzstture (15 bis 20 Tropfen auf eine menscbliohe Galle) 
anbaltend schûttelt. Die brttunliobgelbe Farbe der Galle gebt 
dabei allmftlig i^ Grûn ûber, aucb wenn das Gefâfs sorgfUltig 
verscblossen wird, und es bilden sicb drei Scbicbteni von denen 
die untere goldgelb bis tief orangeroth gefftrbt ist. Dièse Scbicht, 
die sicb leicbt mit einer Pipette fortnebmen IftDst, ist eine Auf- 
lësung Yon Bilimbin, Cbolesterin und etwas Fett in Schwefel- 
koblenstoff und Iftfst beim Verdunsten und Bebandeln des Rfick- 
standes mit Aether krjstallinisches Bilirubin aurilck. 

Ueber die Bcbwefelkoblenstoffscbiobt lagem siob die Gàllen- 
sfturen , gemengt mit grtinem Pigment , in Form einer dunkel- 
grûnen gelatinôsen Masse ab , und dartiber findet man eine wtts- 
serige Scbicbt) die gewëhnlicb blafs violett gefttrbt ist, aber nur 
wenig organiscbe Materie entbttlt. 

Trennt man die wftsserige Scbicht yon den abgeschiedenen 
Gallensfturen durch Filtration, sq gebt zuletzt noch etwas Schwefel- 
koblenstoff, der von der gelatindsen Masse eingescblossen war, 
durch das Filtmm, und dièse Tropfen erstarren dann im Triohter- 
robr, wahrscheinlich durch Oxydation des darin vorbandenen Bili- 
rubins, zu einer lebhaft pfirsichblfithrothen Masse. Gelangt diefs 
Oxydationsproduct in die abfiltrirte wftsserige Flûssigkeit, so fllrbt 
sich dieselbe prachtyoll rubinroth. 

Die auf dem Filtrum zurûckbleibenden Gallenstturen lassen 
sich Tom beigemengten griinen Farbstoff am Besten durch Be- 
bandeln mit Kalk trennen. Man versetzt sie mit Ealkmilch bis 
sur Btark alkalisohen Beaotion, sohilttelt anbaltend und leitet dann 
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Aehitlicfak<^t mit denen des Hâmatoîdins ; genaue Messungen 
und Yergleichungen waren aber wegen der Convexitfit der 
Flâchen und wegen der Kleinheit der mir zu Gebote stehen- 
den Hâmaloïdinkrystalle leider nicht môglich. 

Die Benzoll'ôsung hatte dieselbe Farbe Mie die Schwefel- 
kohlenstofflôsung und hinterliefs beim Yerdunsten in einem 
^chwach geheizten Wasserbade einen ganz âhnlichen Rûck- 
stand, bei dessen Behandiung mit Weingeist und Âether das 
Bilirubîn zurûckblieb. Die Formen waren dieselben wie die, 
welcbe ich aus der Schwefelkohlenstofllôsung erhalten hatte, 
zum Theii aber weit grôfser und dann unregelmàfsiger, indem 
die Krystalle reihenfôrmig nach der lângeren Diagonale ver- 
wachsen waren und dadurch gezâhnte Rânder erhielten. 

Wenn nun auch das aus Benzol und Schwefelkohlenstoff 
anschiefsende Bilirubin eine gewisse Aehnlichkeit mit dem 
Hâmatoïdin zeigt, so scheint mir doch gegenwârtig kein ge- 
nûgender Grund vorzuliegen, um beide Kôrper fiir identisch 
zu erkiâren. 

Zunâchst sind beim Hâmatoïdin noch niemals convexe 
Flâchen beobachtet worden, wâhrend dieselben beim Bilirubin 
âo iiervortretend sind , dafs man dasselbe bei flûcbtiger Be* 
trachtung leicht fur Harnsâure halten kônnte. Das Haupt- 
gewicht murs aber auf das Résultat der Analyse gelegt wer- 
den, und da ergiebt sich, wie die folgende Zusammenstellung 
zeigt, eine so grofse Abweichung in der Zusammensetzung, 
dafs man die Differenz unmôglich auf Rechnung geringer 



Koblensfture hinein, um nicht gebundenen Kalk in Carbonat zu 
verwandeln. Darauf wird zur Trockene verdampft und aus dem 
Rûckstande das gàllensaure Salz mitWeingôist ausgezogen. Die 
zuriickbleibende Farbstoffverbindung ist griin und liefert beim 
Scbûtteln mit scbwefelsâurehaltigem Weingeist eine tief grûne 
Ldsung, welcbe hauptsftohlich BilirerdiQ enthttlt 
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VerunreimgQngren ♦) oder der unverraeidUohen AnalysenfeMer 
setzen kann. 

Bilirubin. HKmatoïclhi. 



Kohlenstoff 


67,15 


67,11 


65,85 


65,06 


Waaserstoff 


6,27 


6,12 


6,47 


6,3î 


Stickstoflf 


9,59 




10,51 




Saueretoff 


16,99 




17,17 





100,00 100,00. 

Robin **) hat aus jenen Analysen die Formel CuHgNOj 
fur das Hâmatoïdin berechnet, doch habe ich schon vor Jab- 
ren darauf aufmerksam gemacht ^^^), dafs dièse Formel nicht 
mit Robin 's Analysen ûbereinstimmt , und dafs man bei 
richtiger Berechnung zu der Formel CaoHigNsOe gelangt; 
nur der Wasserstoflf isi in diesem Falle um Vio und Vio pC. 
geringer gefunden, als der Formel entspricht. — Dafs Bili- 
rubin und Hâmatoïdin nafae verwandte Kôrper sind, ergiebt 
sich schon aus der grofsen Aehniichkeit der Formeln. Ent- 
hielte das Hâmatoïdin 2 Aeq. Wasserstoff weniger, hâtte es 
also die Formel C30H16N2O6, so wûrde es mit dem Bilirubin, 
CssHigNjiOe) in eine bomologe Reihe gehôren, und damit 
wâren die roebrfachen Aehnlichkeiten in den Eigenschaften 
genûgend erklârt. Doch daruber kann nur durch neue Ana* 
lysen entscbieden werden. 

Schlufsbemerkungen, 
Aufser den beschriebenen Gallenpigmenten kommen noch 
andere vor, vvelche die Eigenschaft haben, mit Salpeter- 
sâure ein prâchtiges Farbenspiel zu geben. 



*) Bei einem nioht genilgeiid gereinigten Bilirubin fand ich folgende 
procentische Zusammensetzung : 66,52 Koblenstoff, 6 Wasserstoff, 
8,7 Stickstoff und 18,78 8auerstoff. 
**) J. pr. Chem. LXVII, 161. 
***) Dièse Annalen CXVI, 89. 
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Es gehôrt hierher zonâchsi der grûne Farbstoff, dessen 
BUdung S. 329; Anmerk. angegeben worden ist. Kommt 
scklechies Chloroform mit Bilirnbin in Berûhrung, so bildet 
sich dieser Farbsioff sogleich in ansebnlicher Menge. Er 
bat mit dem Biliverdin und dem Biliprasin die Eigenschaft 
gemein, dafs er in Aether unlôslich, in Weingeist mit pracht- 
voil grûner Farbe lôslich ist. Von beiden Farbstoffen unter- 
scheidet er sich dnrch sein Verhalien gegen reines Chloro* 
twm. Er Idsl sich darin ohne Schwierigkeit mit schôn grûner 
Farbe. Eine Analyse habe ich noch nicht gemacht. 

Einen andern grûnen Farbstoff erhielt S obérer*) ans 
i€ter«schem Harn, indem er denselben nût Chlorbaryam fâllte 
und den Niederschlag entweder mit salzsâiirehaltigem Wein- 
geist zersetzte, oder durch Kochen mit kohlensaorem Natron 
die Natronverbindung darstellte und dièse dann mit Salzsâure 
fâllte. Die salzsâarehaltigen Flûssigkeiten wurden darauf zur 
Troekne v^dampft und der Farbstoff mit einer Hiscbung von 
Weingeist und Aether ausgezogen. Der so erhaltene grûne 
Farbstoff unterschied sich von allen vorhergehenden dadurch^ 
dafs er auch in retnem Aether lôslich war. Wahrscheinlich 
war dieser Farbstoff ebenfalls nur ein Zer8etzungq)roduct, 
entstanden durch Einwirkung der Salzsâure auf den ursprûng- 
lichen Farbstoff; jedenfalls war er nicht rein, wie aus dem 
hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt neben dem geringen 
Stickstoffgehalt hervorgeht. 

Einen dritten grûnen Farbstoff habe ich aus einem Gallen- 
stein dargestellt, den ich von meinem Freunde, Prof. Merk- 
lein in Schaffhausen, erhielt. Er batte fast die Grôfse einer 
kleinen Wallnufs, war braun von Farbe, glânzend, ziemlich 
fest zusammenhângend, und soUte von einem Ochsen stammen. 
Die Untersuchung wurde vor mehreren Jahren ausgefûhrt, 



*) DieBe Annalen LUI, 377. 
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«b das VerktHen der Galleiifar&stoffe gegen Cblomform noch 
nicht bekaiint war. Der Stein wurde zerrieben, mit Wttss^, 
Weingeist tind Aether behanéelt, dann der Rûckstand bel 
Abschlofs der Loft mit koblensaurem Nalron zersetst nnd 
die brtime Lôsvng in verdûnnte Satesâure il^irt. Der grâne 
fiockige Niederscblag bildete nach dem Auswaschen «rtd 
Trocknen im luftleeren Raum dn dnnkelgriines Pulver, das 
sich in Alkalien mit branner, in Wetngfeist nvit grâner Farbe 
lôsie. Aueh dieser Farbstoff war, wenn auck sckwer, in 
Aether Idslicb. 

Beitn Verdunslen der dtfaerischen Lôsong bedèckie sich 
die Sebaleviwand mit einem gelben Anflug, der nngélôsî 
znruekblieb , wetm nach dem roUslândigen Sfntrocknen der 
grône Faitstoff in Weingeist gelôsl wnrde* Beide Farbstoffe 
gaben mit Salpetersâmre prachtrolle Pigmentreaotion. Nach-» 
dem doreh wiederholte Bebandlong mit Aether der gelbé 
Stoff roôglichst entfemt war, wurde eine Analyse gemachl. 
Nimmt man 33 Aeq. Kohlenstoff m dem grâfien Farbstoff an", 
so sttmmt das analylische Kesnltat nahezu mit der Formel 
C32Hi8,5Ns,50i() ûberein* •--* l€h lege 'aaf dièse Formel ûbrîgens 
nicht den g^ringsten Werth, denn icb hafee keine gendgende 
Sicherbeit dais der analysirte Stoff retit war. Ich theile me 
nnr n^, um zu zeigen, dafs im Thierreich Gallenfarbsloffe 
vorzukommen scheinen, welche reicfaer an Stickstoffdnd abs 
die Pigmente der menschlichen Galle. -^ Gefan^en wurden 
lOVî pC. Stickstoff. 

Schliefslich habe ich noch einigeWorte ôber die kûnst* 
lichen Pigmente zu sagen, die man durch ZersetÈung der 
Gallensfiurèn erhâlt und die mit Salpetersâure ebenfalls eineii 
schônen Farbenwechsel zeigen. 

Vermischt man ein gallensaures Salz mit concentrirter 
Schwefelsaure und erwârmt so weit, dafs die Losung eine 
lebhaft braunrothe Farbe annimmt, ëo entstehen Chromogene, 
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die sich aiif Zusatz von Wasser in barzâhnlichen Flocken 
abscheiden. Hat man kurze Zeit erwarmt und den Luftzu-* 
tritt môgfliobst beschrànkt, so sind die durch Wasser ab- 
geacfaiedeneii Flocken farblos oder grunliob; lâfst man die 
schwefelsaure Lôming etwa 24 Stunden stehen, so zeigt sie 
einen praditvollen Dichroîsmus, bei durehfallendem Licbt ûl 
sie orangefarbig oder tief In^unlicbrotb, bei auffallendem rein 
grasgrûn, und auf Zusatz von Wasser scheiden sich dann 
grûnbkme Flocken ab. 

Werden die farblosen oder schon gefârbt«n Chroniogen*- 
âocken einigemal mit Wasser abgespâit nnd mit Weingeist 
âbergoi^en^ so Idsen sie sich auf, nnd man erbàlt eine farb- 
lose oder schwach grûnlich» Lôsung^ die beim Verdnnsten 
im Wasserbade und bei genôgendem Luftziitrilt sich tief^ 
fârbt. und einen praobtvoll indigbiauen Ruckstand hmt^Iâfst. 
Diefs Pigment lôst sich mft gallengruner Farbe in Weingeist, 
durch Alkali g«lb oder orangcfarbig^ durch Salzsâure wieder 
griin werdend, und NOihaltige Sul^etersdure bringt selbst 
bei sehr grofser Verduimung einen lebiiaften Farbenw.echsel 
hervon Zuearst wird die Flôssigkeit tntensiv grûn, dann 
grônbiau oder grûnhraun, hernach roth und endlich schmutzig- 
gelb. Je voUstaadiger die Umwandlung der Gallensâuren in 
Chromogene gelungen ist, um so lebhafter und schôner wer* 
d^ natârlich die Farben; bei ungenûgender Umwandlung tritt 
statt des scbôn rothaa Farbentones gewôhnlieh nur ein mehr 
oder weniger lebhaftes Braunroth auf, wahrend der grune 
Farbenten unter allen Umstânden sehr intensiv ist 

Da durch dièse Pigmentreaction ein Zusammenhang der 
kûiifi(|lichQn Pigmente mit den naturlichen Gallenpigmenten 
angedeutet schien, und da wir, wie schon oben (S. 324 f.) 
angegeben wurde, aufserdem noch beobachteten , dafs nach 
der Injection vcm gallensâuren Salzen in eine Vene fast regel- 
mâfsig Galienpigment im Harn auftritt, so war es gewifs nicht 



Digitized by VjOOQIC 



352 Stàdeler, Uber die Farbstojfe 

ûbereill, wenn wir schlossen, daCs die Gallenfiâiireii aucb in 
der Blutbabn eine Umwandlung in Pigment erleiden kônnten. 
Als vôllig erwieâene und nnumstôfsHch fesistebende That- 
sacbe ist dièse Umwandlung ûbrigens niemals bingestelH 
worden, da uns einige, wenn aneh nur wanige FâUe vor- 
kamen, wo daoh GaUeninjection kein Pigment îm Urin naoh- 
gewiesen werden konnte. Es isi mir jetzt getungen, tueli 
die stickstoSfrme Gholsâure auf gleicto Weise wie dîe Gly- 
cocbolsâure und Taurocbolsâure in Farbstoffe s»} YerwfUdddii^ 
und da aicb uagezwungen niobi annebmen lâfsl , dàfs die 
stiekstoflfaaltigea Gallenpîgmente ibr Entsteben einem stick- 
stofffreien Kôrper verdanken, so kami von einer llmwand** 
lung der GaUenaâuren in die wirklicben GallenfarbstoSé niebl 
wohl fermer mehr die Rede sein. 

Es bleibt non ndcb immer die Froge nnerledigl, welche 
Rolle die in das Btut geiretene Gatle bel derErzeugang der 
Gallenpigmenfe spiell;: dean 4ie Atmahme, dafii die CrdlcriH' 
sâvre nur die BMkdrpevcben auflôste, und dafs das gelôste 
Bltilh>th dann in Gaiieirfarbsloff Hbergebe, scheint nâr dock 
liicbt gerechtfertigt 2u sein. Einmal mûfste dami nacb Gai- 
leninjeetionen regelmfifsig Gallen|Hgment im Urin Mftreten 
was bekanntlicb nicbt der Fall isi, und afrfserdem môTsIeti 
Wasserinjectionen dieselbe Wirkung bertorbringen wie die 
Injection von Gallensâttren. Aucb dièses ist mcbt der Fall. 
Rôbrig*) spritzte einem Kaninoben, dessen Mntgebalt si^ 
2U 130 Grm. berecbnete, 100 CC. Wasser in die Vena ji^f«- 
laris und beobacblete, dalls der darauf gelassene Harn reich 
an Blutpigment war, aber keinen Gallenfarbsloff entbtelt. 

Es ist eine bebannte Tbatsacbe, dafs bei eintretenden 
Icterus die Herztbâtigkeit sîch bedeutend zu vermintfem 



*) Dessen Inatigural-Dissertatioii : Ueber den Einflafs der Oalle aaf 
^e Hersthfttigkeit Leipaig 1863. 
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ffl^t^» gewôhnlich beobachtet man eine Verminderung der- 
sdben. um 20 bis 30 Contraetionen, vnd Frericbs erwâbtit 
sogar zweier Fâlle , in weleben die Herzbewegnng anf 28 
and seibst aof 21 Schlige herabsank. In der citirten Ab- 
handlung wîrd nun von Rôbrig durch eine grofse Zabi von 
sc^gKliig aitôgefûhrten Veranchen nachgewiesen, dafe die be- 
abaofateten Stôrungen einiig den Gallensauren zuzuschreiben 
sînd, nnd zwar wirken glycooholsaure, laarocbolsaure und 
chokHiiire Saize auf gleiche Weise, wenn aie in die Blutbahn 
gekingen. Schen terhàilnifainâfaîg kleine Mengen bewiiicen 
ein bedeotendea nnd anhallendea Herabgehen des Puises und 
etwas grofsere Mengen haben den plôUlichen Tod durck 
Hersparalyse zw Folge. 

Nacb dieaen Beobachtongen balte ich es fur wabrscbein» 
lidi, dafs wir in diesen enormen Kreiskufoftôrnngen , mit 
denen natirlick aneb groiâe Slorungen in der ebemisoben 
Stoffmetamorphose verbunden sein môssen , bauptsaehlich den 
Grand der Pigmentbildung nack Einfiûhning von Gallensauren 
in das Elut zn sucbeai baben. Es wûrde sicb damit ancb 
erUâren^ dafs die Pigmentbildimg nîcht conclut eintritt^ 
denn Tbiere von versebiedenem Alter and Grôfse^ von 
sehwacher und kràftiger Constitution^ kônnen nicbt auf gleicbe 
Weise von derselben Menge Gallensâure aficirt werden. — 
Demnach wâre also die Pigmentbildung nacb Galieninjection 
nur eine secnndâre Wirkung der in's Blut gebrachten Gai-* 
lensâure, «nd ist dièses der Fall / so steht zu erwarten, dafs 
andere Substanzen, welcbe âhnlicbe Stôrungen der Herz- 
tbâtigkeit bervorbringen , ebenfalls zur Bildung von Gallen- 
pigment Veranlassung geben mussen. Eine solcbe Substanz 
besitzen wir in der Digitalis, mit der icb einige Versuche 
angestellt babe. 

Ein gesunder Hund von mittlerer Grôfse wurde 8 Tage 
lang mit Fleisch, Brod und Hilcb gefûttert und der Ham 

Annal, d. Ghem. a. Pharm. OXXJUI. Bd. 8. Heft. 24 
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wiederhoh untersucht. Er war frei von Gallonpigment Dar- 
auf erbielt der Hund tâglich ein Infusum von 2 Gtm. Herb. 
digitalis. Es stellte sich haufiges Erbrecfaen und Dnrcbfall 
ein und 48 Stunden nach der ersten Gabe zeigte der Hara 
mit Salpetersâure eine deutliche Pigmentreaction , die noch 
intensiver wurde , als der Farbirtoff doroh partielle Fâliung' 
mit essigsaurem Blei abgeschiedeti und die ans dem Ble»^ 
niederschlage gewonnene Pigmentiôsung mit Salpetersâure 
geprûlk wurde. Der Hund starb naeh 8 Tagen; wâhrend 
der ganzen Zeit war Gallenpigment im Ham naehzuweisen» 

Ein zweiter Versucfa wurde mit ein^n. jongen sehr ab*^ 
gemagertem Hunde angestellt. Der Ham desselben gsb 
schon Tor dem Genufs von Digitalis mit Salpetersâure ^ne 
scfawaebe Réaction, die aber mebt mebr wabrgenonmen 
wurde, als der Hund 14 Tage lang gut gefûttert und g^ 
krâftigt war. Er erhiell nun die glei(^ea Gabea von Digi^ 
talis wie der erste Hund, obne dadurch in gleicher Weise 
zu leiden. Durchfall und Erbrecben stellten sicb in den 
ersten Tagen gar nicbt und spâter nur selten ein. Nach 
8 Tagen erfolgte ebenfalls der Tod. Gallenpigment war 
bis zum Tode nieht mit Sicherbeit im Urin nachzuweisen. 

Dièse beiden Versuche widersprechen einander. Die 
angeregte Frage ist aiso noch nicht erledigt; Sie lâfst sich 
aber nur durch eine grôfsere Yersucbsreihe beantworten, 
und ich bedauerC; dafs andere Arbeiten mich verhind^m, 
diesem Gegenstande. ferner die Aufmerksàmkeit zn widmen, 
die er zu verdienen scheint. 



Digitized by VjOOQIC 



355 



Ueber dîeBeziehuijgen des Erythrits zu den 

naheren Bestandtheilen gewîsser Flechten ; 

von V. de Luynes*). 



Die ersien theoretischen Ansichten ûber dieaen Gegen- 
8l9fià v^daBkl man Bertheiot **). Nachdem dieser For- 
scher das Verbalten des Erythrils zu Sauerstoffsâuren fest^ 
gestelli batte, schlofs Derselbe, dafs dieser Kôrper in diesen 
Verbindongen die Rolle eines mehratomigen AIkohols spielt* 
Er lourde so dazu gefûhrt, das Erythrin oder die Erythrin- 
saore als einen zusanunengesetzten Aether zu betracbten, 
der durch Einwirkung der Orsellinsaure auf den Erythrit 
entsteht In der That kann man das Erythrin durch die fol- 
gende Gleichung ausdrûcken : 

C4oHnO«> = CgHioOs + 2 CjeHeOg - 4 HO. 

Erythrin Erythrit OrselliDsttare. 

Es wâre nach dieser Hypothèse der zweifach- orsellinsaure 
Erythritâther. Die eben gegebene Formel fordert 56,87 pC. 
Koblenstoff, 5,20 WasserstofT, 37,93 Sauerstoff; Stenhouse 
bat gefunden 56,85 pC. Kohlenstoff, 5;56 Wasserstoff und 
37,59 Sauerstoff. Jene Betrachtungsweise steht somit in 
Uebereinstimmung mit den Resultaten der Analyse. 

Durch Behandiung des Erythrins mit Barytwasser erhielt 
Stenhouse eine sehr bittere, von ihm As Pikroerythrin be- 
zeichnete Substanz und Orsellinsaure, die mit dem Baryt 
in Verbindung tritt, Das Tikroerythrin kann betrachtet wer- 
den als hervorgehend ans der Einwirkung von 1 Aeq. 
Erythrit auf 1 Aeq. Orsellinsaure : 

^«4^16^14 ^== CsHjqOs + CigHsOs — 2 HO ; 
Pikroerythrin 



*) Compt. rend. LIX, 81. 
^*) Chimie organique fondée Bur la synthèse II, 227. 
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er Betrachtungsweise der efnfaoIi-oiveAHi- 
'. Dièse Formel verlangt 52>94 pC. KoA- 
serstoff, 41,18 Sauersioff; Stenhouse hat 
C. Kohlenstoff, 6,06 Wasserstoff, 40,85 

3 Constitution dei$ Erythrins zu betracfaten, 
3infachsten Weise die Reactionen zu er- 
bei der Einwirkung von Basen zeigt. In 
jch unter diesen Umslânden das Erythrin 
er Blemente des Wassers zu Erythrit und 
^rleidet also eine Spaltung, welche der bei 
er Fetle slattfindenden vergleichbar isl. 
(lan auf dièse Art ntcht die OrselKnsàure 
s berufai darauf , dafs sîe mit der grôfsten 
nsàure an die Basen abgiebt, um sich in 
n : 

}ieHs08 == 2 COg + C^^HeO^. 
Orein. 

ûr sich kann dièse Spaltung des Erythrins 
ich wenn man unter erhôhtem Druck unter 
on mir frûher *) beschriebenen Apparates 

spaltet sich also nach Art der zusammen- 
und unter denselben Umstânden. ' 

verôffentlichten Abhandlung erinnert Sten- 

dafs er schon 1848 gezeigt hat, dafs das 

der der Erythrinsâure- Aether) bei dem 

ériger Kali- oder Barytiôsung Alkohoi, 



CXXVni, 330. 

the London Royal Society vom 8. Ootober 1862; 

CXXV, 3Ô3. 



^fc d#t^ ^^, 
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Erythrit mid Orcin giebt. Unter denselben Umsiânden giebt 
die Lecanorsâure (das ffirbende Princip verscbiedener Flechten 
ans den Gescblecbtern Lecanora, Variolaria u. a.) nur Orcin, 
aber weno nian ibren Aether mit Kalii od&r einem Alkali 
kochen lâfst, bildet sicb nach Stenhouse aufser Orcin anch 
Erythrit CgHitOg. Wenn man das Aethyl durch Hethyl er- 
setzt ond den Lecanorsaure-Methylàther mit Alkalien behan- 
delt, 80 erhâlt man nur Orcin und keine Spur einer dem 
Erythrit analogen Verbindung. Stenhouse schliefst bieraus, 
dafs das Aethyl im Lecanorsâure- Aether einen gewissen 
Antheil an dem Entstehen des Erythrits bat. 

Die Resultate der Versuche von Stenhouse und die 
vom Letzteren aus ihnen gezogenen Folgerungen scheinen 
mir im Widerspruch zu stehen mit allen den Reactionen, 
welche die Erythrinsaure und die Lecanorsâure zeigen. Es 
kônnen namiich die naheren Bestandtheile der Orseille- 
Flechten auf zwei wohi unterschiedene Typen bezogen 
werden, deren einer, die Erythrinsaure oder das Erythrin, 
sich bei lângerer Einwirkung der Basen zu Orcin, Erythrit 
und Kohiensâure spaltet, wâhrend der andere, die Lecanor- 
oder Orsellinsâure , unter denselben Umstânden nur Kohien- 
sâure und Orcin giebt. 

Bas Erythrin oder die Erythrinsaure giebt bei Behand- 
lung mit Basen in geschlossenen Gefâfsen Orcin und Erythrit 
und zwar in constanten Verhâltnissen , welche den von der 
Formel C40H22O20 fur das Erythrin angezeigten sehr nahe 
kommen. Ich habe auch noch das Erythrin mit concenlrirter 
Jodwasserstoffsâure behandelt und unter anderen Producten 
jodwasserstoflsaures Butylen CgHg, HJ erhalten. Nun findet 
man bekanntlich bei den Reactionen, welchen man die zu- 
sammengesetzten Aether unterwirft, unter den Zersetzungs- 
producten die, welche von den naheren Bestandtheilen des 
zusammengesetzten Aethers herstammen. So bat Laute- 
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mann*) gezeigt, dafs concentrirte Jodwasserstoffsânre das 
Wintergreen-Oel zu Salicylsâure und Jodmethyi umwandeU. 
Andererseits giebt die Lecanorsâure bel Behandiung mitKalk 
keine Spur Erytbrit, und auch bei Behandlung mil concen- 
trirter JodwasserstoflBsâure kein jodwasserstofi^aures Bntylen. 
Dièse Thatsacben scheinen mir dafûr zû sprechen, dafs die 
Constitotion des Erytbrins oder der Erytbrinsâure der der 
zusammengesetzten Aether, der Fette z. B. analog ist, und 
dafs der Erythrit dariti seinen Elementen nach eben so als 
prâexistirend anzunehmen ist, wie der Methylalkohol îm 
Wintergreen-Oel und das Glycerin in den Fetten. 



Untersuchungen iiber die Cyanwasserstoff- 

sâure ; 
von Bussy und Bmgnet **). 



Wasserfreie Cyanwasserstoffsâure wirkt auf fein gepul- 
vertes Quecksilberchlorid in keiner Weise ein. Aber. bei 
dem Zusammenkommen von wâsseriger Cyanwasserstoffsâure 
erfolgt Einwirkung : bei Anwendung von 3 Grm. wasserfreier 
Cyanwasserstoffsâure, 12 Grm. Wasser und 15 Grm. Queck- 
silberchlorid lôst sich das letztere sofort, und zwar unter 
einer bis zu 15^ betragenden Temperaturerhôhung, und wàh- 
rend wâsserige Cyanwasserstoffsâure von der angegebenen 
Stârke bei 40^ zu sieden beginnt, kocht die quecksilber* 
chloridhaltige erst bei 55^. Dafs sich hierbei eine Yerbindung 
nach bestimmtem Verhâltnifs bilde, ist danach ubl bezweifeln, 



•) Dièse Annalen CXXV , 13. 

**) Im Auszug aus Compt. rend. LVUI , 841 ; Fortsetzuug einer frfl- 
heren (ygl. dièse Aanalen CXXXH, 199) Mittlieilaiig. 
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dafs bet dem Verdunsten jener Lôsung ûber Âetzkalk im 
luftverdônnten Baume bei einer 8^ nichl ûbersleigenden Tein- 
peratur reines Quecksilberchlorid rûckstândig bleibt, und 
dafs bei vorsiclitiger Destination jener Lôsung bis zurTrockne 
des Rûckstandes die ganze Menge der angewendeten Cyan- 
wasserstoffsfiure im Destillat enthalten ist. 

Aïs auf der Yerwandtschafl der Cyanwasserstoffsàure zum 
Quecksilberchlorid beruhend betrachten es Bussy und 6 u ig- 
né t, dafs das Quecksilberchlorûr durch die Cyanwasserstoff- 
sàure, doch nur bei Anwesenheit von etwas Wasser, zu sich 
lôsendem Chlorid und sich ausscbeidendem Quecksilber zer- 
selzt wird. 

Bussy und Buignet haben ferner nocb Versuche an- 
gestelU ûber die Aenderung der Spannkraft des Dampfes aus 
wâsseriger, aus 4 Vol. Wasser auf 1 Vol. wasserfreier Sàure 
zusammengesetzter, Cyanwasserstoffsàure durch Sâttigen der- 
selben mit verschiedenen Salzen. Wâhrend die meisten Salze 
durch Bindung des Wassers die Spannkraft des Dampfes 
grôfser werden lassen, giebt es auch einige (unter diesen 
wirkt am Stârksten das Quecksilberchlorid), welche durch 
îhre Anziehnng zur Cyanwasserstoffsàure eine Verminderung 
der Spannkraft des Dampfes bewirken. ■— Einzelne Salze 
(Chlorcalcium, Chlormagnesium, krystallisirtes schwefelsaures 
Manganoxydul) bewirken sogar eine Scheidung jener wâssc'r 
rigen Cyanwasserstoffsàure zu einer Salzlôsung und einer 
aufschwimmenden, aus Cyanwasserstoff und Wasser bestehen- 
den Schichte, deren Concentration mit der Natur und dem 
Mengenverhâltnifs des angewendeten Salzes wechselt und 
deren Cyanwasserstoffgehalt ein sehr wechselnder Bruchtheil 
des in der Flûssigkeit ursprûnglich enthalten gewesenen ist; 
die Menge der auf dièse Art ausgeschiedenen Sâure steht 
keineswegs im Verhâltnifs zu der Verwandtschaft des znge- 
setzten Salzes zum Wasser. 
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Ueber die Electrolyse des Alkohols; 
nach Jaillard *). 



Wasserfreier Alkohol leitet den Strom von 10 grôfseren 
Bunsen'schen Elementen, wenn ihm 1 pC. Schwefelsâure* 
hydrat oder Aetzkali zugesetzt ist. An der negativen Elec- 
trode entwickelt sich Wasserstoffgas ; an der positiven ist 
keine Gasentwickelung bemerkhar^ aber die Flûssigkeit nimmt 
den Geruch nach Aldehyd an und letzteres lâfst sich dann 
auch durch Abdestilliren bei 30 bis 40^ im reineren Zustande 
daraus abscheiden. 



•) Im Auszng aus Compt. fend. LVIII, 1208. Ftahere Tersuche 
hieriiber ygl. in L. Gmelin^s Handbuob der Cfaemie) 4. Anfl., 
IV, 553 f. D. R. 



Berichtigungen zu Bd. CXXXIL 



Seite 35 Zeile 13 von oben lies : 5 Hg^ statt 10 HO 

„ 38 yt 3 „ nnten „ — welcbes nicbt Torbanden nnd nieht 
an ^uerstoff gebundmi ist — statt : welebes niobt Yorbanden 
und an SauerstofF gebunden ist — 
S. 40 Z. 8 V. u. lies 2(NH40, SOg) statt : 2 NH^O, SOj 
^ 41 „ 2 V. o. , 4(H,N, NO«) ^ 4H4N, NO, 
„ 41 , 9 V. o. ^ 2(H4N, NO,) ^ 2 H4N, NO, 
„ 48 „ 4 y. u. lies in beiden Formeln O^Ne statt (G6N)6 

„ 52 „ 1 V. o. „ 2^|«|0+ 2H,0 = statt 2 ^|«J0 = 

tu 

„ 62 , 3 T. o. „ ^^'all+^NS*!® + !H,© = statt 

In der S. 86 bis 90 stebenden Abhandlmig vonÂ. y. Oefel« lies dareli- 
weg : Diftthylsulfon statt Difttbylsnlfan. 
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Sachregister. 



A. 



Abietins&ure, untersucht von M al y 
CXXIX, 94; CXXXII, 249. 

Absorption, Tgl. bei Gase. 

Acetanilid, untersucht von Wil- 
liams CXXXI, 288. 

Acetonitrilbromiir , untersucht von 
Engler CXXIX, 124. 

Aceto-Toluid, untersucht von 
Riche und Bérard CXXIX, 
79. 

Acetschwefelsâure, untersucht von 
Kftmmerer und C a r i u s 
CXXXI, 165. 

Acetylen, ûber die Verbindungen 
desselben mit Jod, von Berend 
CXXXI, 122; ûber die Einwir- 
kung des Jods und der Jodwas- 
serstoffsfture , von Berthelot 
CXXXII, 122. 



Acetylhyperoxyd, untersucht von 
Brodie Buppl. III, 211. 

Acetylo&pfels. Aethyl, untersucht 
von Wislicenus CXXIX, 183. 

Acetylocitronens. Aethyl , unter- 
sucht von Wislicenus CXXIX, 
198. 

Aconitsfture, ilber die Ëinwirkung 
von Natriumamalgam , von Wi- 
chelhaus CXXXII, 61. 

Acroleïn : ûber einige neue Acro* 
leïn- Verbindungen, von Aron- 
stein Suppl. III, 180. 

Acroleïnammoniak , Untersuchun- 
gen ûber dasselbe und eine neue 
durch Destination aus demselben 
gewonneue Base , von C 1 a u s 
CXXX, 185. 

Aepfelsfture : ûber die Ëinwirkung 
von Chloracetyl auf ftpfels. 
Aethyl , von . Wislicenus 
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CXXIX , 179 ; ûber die Einwir- 
kung der Bromwasserstoffsfture 
auf Âepfels&ure, von Kekulé 
CXXX, 21. 
Aether : Bemerkungen liber die 
Âetherbildung ,. von Friedel 
und Crafts CXXXI, 55; uber 
die Ëinwirkung der AIkohole 
auf zusammengesetzte Aether, 
von Denselben CXXX, 198, 
CXXXI, 55. 
Aethoxacetamîd , untersucbt von 

Heintz CXXIX, 39. 
Aethylamyl, Ëinwirkung des Chlora 
untersucbt von Scborlemmer 
CXXIX, 244. 
Aethylamylâther , ûbe die Bildung 
desselben, von Friedel und 
Crafts CXXXI, 55. 
Aethylchinidin , untersucbt von 

Stenbouse, CXXIX, 20. 
Aetbyldiglycolamidsfture , unter- 
sucbt von Heintz CXXXII, 1. 
AetbylglycocoU (Aetbylglycolamid- 
s&ure) untersucbt von Heintz 
CXXIX, 83; ûber einige Ver- 
bindungen desselben, von De m- 
selben CXXXII, 1. 
Aethylglycolamid , untersucbt von 

Heintz CX^IX, 29. 
Aetbylidenbasen , untersucbt von 

Scbiff CXXXI, 118. 

Aethyl - Phenyl , untersucbt von 

Tollens und Fittig CXXXI, 

310. 

Aetbylwasserstoff, ûber die Iden- 

titttt desselben mit Metbyl, von 

Scborlemmer CXXXII, 234. 

Agriculturcbemie y vgl. Pflanzen- 

chemie. 
Aldebyd : ûber eine Verbindung 
des Aldebyds mit Cyanamîd, 
von Knop CXXXI, 253. 
Aldebydammoniak, Ëinwirkung der 
Blausâure untersucbt von Stre- 
cker CXXX, 222. 
Aidebyde : ûber die Ëinwirkung 
derselben auf Anilin , von 
Scbiff CXXXI, 118; ûber die 
basiscben Yerbindungen aus AI- 
debyden und Ammoniak, von 
Peter s en CXXXII, 158; ûber 
die Isomerie der Aidebyde mit 
den Oxyden mebrftquivalentiger 



Alkobolradicale , von Carius 
CXXXI, 172. 
Aldebydenbromûr vgl. Bromalde- 

byden. 
Alizarin, ûber die Ëinwirkung des 
Anmioniaks und des Broms, von 
Stenbouse CXXX, 341, 343. 
Alkobol : ûber die Ëlectrolyse 
desselben , von Jaillard 
CXXXII , 360. 
Alkobole : ûber die Ëinwirkung 
der Alkobole auf zusammenge- 
setzte Aetber, von Friedel und 
Crafts CXXX, 198, CXXXI, 
55; ûber die secundaren Alko- 
bole, von Kolbe CXXXII, 102; 
ûber die Isomerie unter den 
Alkobolen, von Wurtz CXXXII, 
132 ; ûber die Oxydation der in 
verscbied^ier Weise gebildeten 
Alkobole , von Bertbelot 
CXXIX, 126; vgl. bei Propyl- 
alkobol. 
Alkobolradicale vgl. Radicale. 
Allantoïn , uber ein Reductionspro- 
duct desselben, von Strecker 
CXXXI, 119. 
AUylen , ûber die Yerbindungen 
desselben mit Jod , von L i e b e r- 
mann CXXXI, 123; ûber die 
Ëinwirkung des Broms und des 
Jods, von O p p e n b e i m CXXXII, 
124. 
Amidobenzamid , untersucbt von 
Reichenbacb undBeilstein 
CXXXII, 139. 
Amidodracylamid, untersucbt von 
Beicbenbacb und Beilstein 
CXXXn, 144. 
Amidomalonstture , untersucbt von 

Baeyer CXXXI, 295. 
Ammoniak , ûber den Nacbweis 
desselben im Blut, imHam und 
der Exspirationsluft, von Zabe- 
lin CXXX, 54; ûber die Ëin- 
wirkung desselben auf Kupfer 
bei Zutritt der Luft, von Ber- 
tbelot und Péan de Saint- 
Gilles CXXIX, 376; ûber die 
Ëinwirkung desselben auf glû- 
bende Kohle, von Weltzien 
CXXXII, 224; ûber die Ver- 
brennung des Sauerstoffs in Am- 
moniakgas, von Heintz CXXX, 
102; ûber die Absorption des 
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mit Luft gemiscbten Âmmoniak- 
gases durch Wasser, von Watts 
Suppl. m, 229. 

Amyl, Ëinwirkung des Chlors 
untersueht Ton Sohorlemmer 
CXXIX, 246. 

Amylen, Ëinwîrknng von Wasser- 
stofifsuperoxyd ontersuobt von 
Carius CXXIX, 167; ûber 
das Verhalten zn Oxydations- 
mitteln , von W u r t z CXXX II, 
134. 

Amylenhydrat , ûber einige Derl- 
vate desselben , von Wurtz 
CXXIX, 365; nber das Ver- 
halten za Oxydationsmitteln, 
von Kolbe CXXXII, 105, von 
Wurtz CXXXII, 132. 

Amyl - Phenyl , untersuobt von 
Tollens und Fittig CXXXI, 
313. 

Anilin : ûber die Einwirkung des- 
selben auf Aldebyde, von Scbiff 
UXXXI, 118. 

Anilinblan, ûber die Zosammen- 
setzung desselben, von Hof- 
mann CXXXII, 160. 

Aniiinpurpur, untersueht von P e r- 
kin CXXXI, 201. 

Anilinrotb, ûber die Bildung des- 
selben, von H of m a nn CXXXII, 
295. 

Antimonoxyd : ûber den Dimor- 
pbismus desselben, von D e b r a y 
Suppl. III, 250. 

Arbutîn , aua den BUittem der 
Pyrola umbellata dargestellt von 
Zwenger und Himmelmann 
CXXIX, 205. 

Arkansit , kûnstlich nacbgebildet 
durch Hautefeuille CXXIX, 
219. 

Arnica montana, ûber das flûchtige 
Alkaloïd derselben, von H es se 
CXXIX , 254. 

Arsenige Sfture, ûber den Dimor- 
phismus derselben, von D e br ay 
8uppl. III, 250. 

Arsenigs. Bleioxyd, ûber dreibasi- 
sohes, von Streng CXXIX, 
238. 

Atmolyse, untersueht von Gra- 
ham CXXXI, 25. 

Atropin, Unterauchungen ûber das- 
selbe von Lossen CXXXI, 43. 



Azelstture, Bemerkungen ûber die- 

selbe, von Grote CXXX, 207; 

Ëinwirkong des Baryts auf Aze- 

laïnsM.ure ontersucht von Dale 

CXXXII, 246. 
Azobenzoésfture ,- tmtersncht von 

Strecker CXXIX, 138, von 

Zinin Suppl. III, 160. 
Azobenzol : zur Kenntnifs des 

s. g. Azobenzols und verwandt^ 

Yerbindungen , von Griefs 

CXXXI , 89. 
Azoconydrin, untersueht vonW er t- 

heim CXXX, 269. 
Azodinaphtyldiamin, untersueht von 

Perkin und Chureh CXXIX, 

108. 
Azodraoylsftnre , untersueht von 

Keiehenbach und Beilstein 

CXXXII, 144. 



B. 



Barbitursfture , untersueht von 

Baeyer CXXX, 186. 
Baryumhyperoxyd , ûber die Dar- 

stellung desselben, vonBrodie 

Suppl. III, 202. 
Basen : ûber eine neue Beihe or- 

ganischer Basen, von Scbiff 

CXXXI, 118. 
Benzil : ûber einen dem Benzil 

isomeren Kôrper, von Alexe- 

yeff CXXIX, 347. 
Benzoêreihe : Untersuchungen ûber 

Isomerie in derselben, vonEei- 

ehenbach und Beilstein 

CXXXII, 137, 309. 
Benzoésfture : ûber die Synthèse 

derselben, von Harnitz-Har- 

nitzky CXXXU, 72; ûber die 

Einwirkung des nascirenden 

Watsserstofis auf Benzoësâure, 

von Herrmann CXXXII, 75; 

vgl. Salylsfture. 
Benzol : ûber die Identitttt des 

einfaoh-geehlorten Benzols und 

des s. g. Chlorphenyls , von 

Riche CXXX, 256. 
Benzoleïus%nre , untersueht von 

Herrmann CXXXU, 81. 
Benzosehwefelsâure , untersueht 

von Kftmmerer und Carius 

CXXXI, 155. 
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Bensoyl - Azodinaphtyldiamin , un- 
tersucht von Perkin und 
Church CXXIX, 113. 

Benzoylhyperoxyd, untersucht von 
Brodîe Suppl. III, 205. 

Bensoylwasgerstoff, ûber die Ein- 
wirkuiig von Natrium im Eoh- 
lensttureBtrom, von Alezeyeff 
CXXIX, 347. 

Berberin : Weinsfture-Doppelsalz 
mit Antimonoxyd untersucht von 
Stenhouse CXXIX, 26. 

Bernsteinsfture , aus Cyanpropion- 
stture dargestellt von Millier 
CXXXI, 352; ûber die Neben- 
producte der Rinwirkung von 
Brom auf Bernsteinsâure , von 
Kekulé CXXX, 1; ûber die 
Ëinwirkung des Wasserstoffs im 
£ntstehungszustand,von Church 
CXXX, 53; Ëlectrolyse der 
Bemsteinsfture , untersucht von 
Kekulé CXXXI, 84. 

Bernsteinschwefelsa.ure, aus Mono- 
sulfoftpfels&ure dargestellt von 
Cari us CXXIX, 9. 

Bibarbiturstture , untersucht von 
Baeyer CXXX, 145. 

Bibrombarbiturstture , untersucht 
von Baeyer CXXX, 130, 
147. 

Bibrombibarbitursftare , untersucht 
von Baeyer CXXX, 147. 

Bibrommaleïnsaure, untersucht von 
Kekulé CXXX, 2. 

Bier : Untersuchungen ûber den 
Gehalt an stickstoffhaltigen Be- 
standtheilen, vonFeichtinger 
CXXX, 224. 

Bilifîiscin, untersucht von Stft- 
deler CXXXII, 337. 

Bilihumîn , untersucht von S t a- 
deler CXXXII, 341. 

Biliprasin, untersucht von StH.- 
deler CXXXII, 339. 

Bilirubin, untersucht von Stade- 
1er CXXXII, 327. 

Biliverdin , ûber die Bezlehungen 
zum Cholepyrrhin , von Mal y 
CXXXII, 128; ûber die Bezie- 
hungen zum Bilirubin, vonStâ,- 
deler CXXXII, 334. 

Bimethylacetal , Vorkommen im 
rohen Holzgeist naoh Dancer 
CXXXII, 242. 



Bittermandeldl vgl. Benzoylwasser- 
stoff. 

fit - Yerbindungen vgl. IW-Verbin- 
dungen. 

Blausfture vgl. Cyanwasserstoff- 
sHure. 

Bohne von Calabar vgl. Calabar- 
Bohne. 

Brenzoateohin , in den Destilla- 
tionsproduoten der Chinas&ure 
gefunden von Zwenger und 
Himmelmann CXXIX, 208. 

Brenztraubensfture , Bildung der- 
selben aus Glycerinstture nach 
Moldenhauer CXXXI, 338. 

Brenzweinsaure aus Glycerins^ure, 
untersucht von Moldenhauer 
CXXXI, 340. 

Bromacetyl, ûber die Darstellung 
und die Ëinwirkung des Broms, 
von Gai CXXIX, 53; ûber ein- 
fach - gebromtes Bromacetyl, von 
Naumann CXXIX, 257; ûber 
einfach - gebromtes Bromacetyl 
uud Derivate desselben (Cyan- 
essigsfturebromid und Cyanes- 
sigsâurecy anid) , von H û b n e r 
CXXXI, 66 ; ûber das gechlorte 
Bromacetyl, von de Wilde 
CXXXII, 171; ûber einige De- 
rivate des Bromacetyls, von Gai 
CXXXII, 177. 

Bromacetylhamstoff, untersucht von 
Baeyer CXXX, 156. 

Bromâthylen C4H4Br2, ûber die 
Ëinwirkung von Wasser und Al- 
kohol in der Wttrme, von Ca- 
rius CXXXI, 173. 

Bromaldehyden C4H4Br2, ûber die 
Ëinwirkung erhôhter Tempera- 
tur, von Carius CXXXI, 177. 

Brombarbiturstture , vgl. Mono- 
und Bibrombarbitursfture. 

Brombenzidin, untersucht von Fit- 
tig CXXXII, 207. 

Brombemsteinsâure vgl. Mono- 
brombemsteinsfture. 

Bromessigstturecyanid , untersucht 
von Hûbner CXXXI, 66. 

Brommaleînstture, Ëlectrolyse der- 
selben untersucht von Kekulé 
CXXXI, 87. 

Bromnatrium , Verbindung mit 
Traubenzuoker untersucht von 
Stenhouse CXXIX, 286. 
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Bromnicotiiiy untersQcht yoq Hu- 
ber CXXXI, 267. 

BromwasserBtoffsfture, ûber die 
Daratellung derselben, von Ke- 
kulë GXXX, 14; ûber dieEin- 
wirkong derselben aaf mebrato- 
mige orgpanisobe Sftaren, von 
Kekulé CXXX, 11. 

Brookit , kûnstlich nacbgebildet 
durcb Hantefeuille CXXIX, 
218. 

Brucin : Weinstture - Doppelsalz 
mit Ântimonoxyd nntersuobt von 
Stenbonse CXXIX, 26. 

ButterBfture : ûber die Synthèse 
derselben , von S c h 5 y e n 
CXXX, 233. 

Botylen, antersuoht von Luynes 
OXXIX, 200; ûber das jodwas- 
serstoffsaure Batylen und das 
Butylenhydrat , von De m se 1- 
ben CXXXII, 274. 

Butylwasserstoff , in amerikani- 
schem Erdôl naobgewiesen von 
Pelouse und Gabon rs 
CXXIX, 90. 

Butyrylbyperoxyd , untersnoht Ton 
Brodie Suppl. IIl, 214. 



Calabar-Bohne, untersucbt Ton 

Jobst und H esse CXXIX, 

115. 
Campher, ûber die Aldebydnatur 

desselben, von Tollens und 

Fittig CXXIX, 871. 
Camphorylhyperoxyd , untersucbt 

Ton Brodie Suppl. III, 217. 
Campbresinsllure, ûber dieBildung 

derselben, Ton Scbwanert 

CXXXII, 257. 
Carballylsfture aus Aconits&ure, 

untersucbt Ton Wicbelhaus 

CXXXII, 61. 
Carbanilsaure , untersucbt Ton 

Reichenbacb undBeilstein 

CXXXII, 142. 
Cer : ûber die Trennung desselben 

Ton Lantban und Didym , Ton 

Popp CXXXI, B59. 



CetylTerbindungen , Untersucbung 
einiger durcb Dol If us CXXXI, 
283. 

ChinasHure , ûber die Destillations- 
produote derselben, Ton Zwen- 
g e r und Himmelmann 
CXXIX, 203. 

Cbinidin, untersucbt Ton S t en- 
bouse CXXIX, 15. 

Cbinolin , Untersucbungen ûber 
dasselbe Ton Scbiff CXXXI, 
112. 

Chloracetyl , ûber die Ëinwirkung 
Ton Brom , tou Naumann 
CXXIX , 257 ; Darstellung des 
einfacb -gecblorten Cbloracetyls, 
nach de Wilde CXXX, 372; 
ûber das gebromte Cbloracetyl, 
Ton de Wilde CXXXII, 171; 
ûber einige DeriTate des Cblor- 
acetyls, Ton Gai CXXXII, 177. 

Cblorfttbyl, Bildung aus Metbyl 
nacb Scborlemmer CXXXI, 
76. 

Cblorammonium, ûber den anoma- 
len Dampf desselben, Ton T b a n 
CXXXI, 129. 

Cblorbenzoyl, ûber die Synthèse 
desselben. Ton Harnitz-Har- 
nitzky CXXXII, 72. 

Cblorcapronyl , untersucbt tou 
Béchamp CXXX, 864. 

Cblorkupfer Tgl. Kupfercblorûr. 

Cbloromaleïnsâure, ûber die aus 
Weinstture erhaltene, von Per- 
kin CXXIX, 373. 

Cblorpbenyl : ûber die Identitftt 
des s. g. Cblorpbenyls und des 
einfaeb - gecblorten Benzols, von 
Riche CXXX, 256. 

Chlorpikrin : ûber die Ëinwirkung 
Ton Natriumâthylat, Ton Bas- 
sett CXXXII, 56. 

Chlorquecksilber Tgl. Quecksilber- 
chlorûr. 

Cbolepyrrhin, untersucbt von M al y 
CXXXII, 128. 

Chromcyau-Verbindungen, unter- 
sucbt TOn Kaiser Suppl. III, 
168. 

Citramalsfture , untersucbt Ton 
Carius CXXIX, 159. 

Citraweinstture , untersucht Ton 
Carius CXXIX, 159. 

Citronenôl^ ûber die Ëinwirkung 



Digitized byCjOOQlC 



366 



Sachrepùter. 



der Salpetersiiiire , von Sofawa- 

nert CXXXIT» 260. 
Citronens&ure : Ûber die Einwir- 

kung von Chloracetyl auf citro- 

nens. Aethyl, von Wislicenus 

CXXIX, 192. 
Cocinylwasserstoff , au8 amerîka- 

nischem Erdôl abgescbieden 

durch Pelouze und Cahoars 

CXXIX, 89. 
Coniin, Boitrftge zur Kenntnîfs 

desselben , von Wertheim 

CXXX, 269. 
Conylen und Conylen-Verbindun- 

gen, untersucht von Wertheim 

CXXX, 297. 
Crotonsfture , Untersuchung der 

ans Cyanallyl- dargestellten, von 

Clans CXXXI, 58. 
Cumenylhyperoxyd, untersucht von 

Brodie Suppl. III, 210, 
Cuminol) liber die Einwirkung der 

Salpetersttnre, von Schwanert 

CXXXII, 263. 
Cyamelid, ûber die Ueberfôhrung 

in Cy anursaure, von Weltzien 

CXXXII, 222. 
Cyan : ûber Cyanbîldung, von 

Weltzien CXXXII, 224. 
Cyanâthyl, ûber die Einwirkung 

des Chlors, von Otto CXXXII, 

181. 
Cyanamid , ûber eine Verbindung 

desselben mit Aldehyd , von 

Knop CXXXI, 253. 
Cyanchrom - Verbindungen, unter- 
sucht von Kaiser Bnppl. III, 

163. 
Cyanessigstture , dargestellt von 

Ko Ibe CXXXI, 848, von Mûl- 

1er CXXXI, 360. 
Cyanessigsâurebromid , untersucht 

von Hûbner CXXXI, 66. 
Cyanphosphor , untersucht von 

Wehrhane und Hûbner 

CXXXII, 277. 
Cyanurstture : ûber die Ueber- 

fûhrung des Cyamelids in Cya- 

nursâure , von Weltzien 

CXXXII, 222. 
Cyanurs. Harnstoff, untersucht 

von Weltzien CXXXII, 219. 
Cyanvaleryl , untersucht von Hûb- 
ner CXXXI, 74. 
Cyanwasserstoffsaure : Untersa- 



chungen von B u s s y und B a i g- 
net CXXXII, 19^, 368. 

Cymen (Cymol) , ûber die Einwir- 
kung der Salpetersfture , von 
Schwanert CXXXII, 263. 

Cystin , ûber die Zusammensetzung 
desselben, von Grote CXXX, 
206. 



D. 

Dampfe :i ûber normale Dampf- 

dichte vgl. bei Chlorammoninm. 
Diacetphosphorsfture , untersucht 

von Kftmmerer undCarius 

CXXXI, 171. 
Diacetyloweins. Aethyl, untersucht 

von Wislicenus CXXIX, 190. 
Dittthylsulfon , untersucht von 

Oefele CXXXII, 86 (vgL 



Diallyl-Dihydrat , untersucht von 
Wurtz CXXXI, 344; Unter- 
suchungen ûber die DiaByl- 
Yerbindungen, von Demselben 
CXXXII, 67; ûber die Um- 
wandlung des Diallyls zu Hexy- 
len, von Demselben CXXXII, 
806. 

Dibromdiamidodiphenyl , unter- 
sucht von Fittig CXXXH, 
207. 

Dibromdînitrodiphenyl , untersucht 
von Fittig CXXXII, 206. 

Dibromdiphenyl , untersucht von 
Fittig CXXXn, 204. 

Dichlorcyanftthyl , untersucht von 
Otto CXXXII, 182. 

Dichlorpropionamid, untersucht von 
Otto CXXXn, 182. 

Didym : ûber die Umkehrung der 
Absorptionsstreifen im Didym- 
spectrum, von Bunsen CXXXI, 
255; ûber die Trennung des 
Cers von Lanthan und Didym, 
von Popp CXXXI, 369. 

Diffusion der Oase , untersucht 
von Graham CXXXI, 1. 

Diglycolsaure, Beitrttge zurKennt- 
nifs derselben, von Heintz 
CXXX , 257 ; ûber die Nicht- 
identitttt von Isomals&ure und 
Diglycolsaure, von Kàmmerer 
CXXXI, 372. 
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Dinitrotoluol : ûber die Réduc- 
tion desselben daroh Zinn und 
Salzsâure , von Beilstei^n 
CXXX, 243. 

DipheDyl , ûber die Darstellung, 
die Ëigenschaften and einige 
Derivate desselben, von Fittig 
CXXXII, 201. 

Diphenylamin, untersucht von H of- 
mann CXXXII, 160. 

Diphenylharnstoff, Darstellung des- 
selben nach Baeyer GXXXI, 
253. 

DisuJfodiphenylsâure , untersucht 
von Fittig CXXXH, 209. 

Di-Verbindungen vgl. Bi-Verbin- 
dungen. 

Dracylsâ,ure, ûber die Identitât mit 
Benzoësâure , von Beichen- 
bach und Beilstein CXXXXI, 
151. 



E. 



Eîsen, ûber die empfindlicbste Re- 
action auf dasselbe, von Na tan- 
son CXXX, 246; ûber die 
Durchdringbarkeit des Eisens 
fur Gase bei hohen Temperatu- 
ren, vonDeville undTroost 
CXXX, 254; ûber die Verbren- 
nung des Eisens in comprimirtem 
Sauerstoffgas, von Frankland 
CXXX, 359. 

Electricitât : ûber die durch den 
electriscben Btrom in Ëisenstâ- 
ben erzeugten Tône, von Buff 
Suppl.III, 129; âtrom-Analysator 
von Buff Suçpl. m, 149. 

Erdôl, amerikanisches, untersucht 
von Pelouze und Cahours 

• CXXIX, 87. 

Ericinon, identisch mit Hydro- 
chinon nach Zwenger und 
Himmelmann CXXIX, 204. 

Erythrit, ûber die ChlorwasserstoflF- 
silure - Verbindupg desselben, 
von Lu y nés CXXIX, 202; 
ûber die Beziehungen desselben 
zu den nâheren Bestandtheilen 
gewisser Flechten, von Dem- 
selben CXXXII, 355. 



Essigs. Aethyl, ûber die Einwir- 
kung des Broms und des Brom- 
wasserstoffs, vonOraf ts CXXIX, 
50. 

Eugenylphosphorige Sfture , unter- 
sucht von Oeser CXXXI , 282. 

Everniin, untersucht von Stûde 
CXXXI, 241. 



Farbstoffe vgl. Kohlentheerfarb- 
stoffe. 

Fluorchroms. Kali, untersucht von 
Streng CXXIX, 225. 

Fluortitan TiFl, untersucht von 
Hautefeuille CXXIX, 220. 

Formamid, ûber die Bildung des- 
selben ans ameisens. Ammoniak, 
von Lorin CXXXII, 255. 

Fumarsfture, Electrolyse derselben 
untersucht von K e k u lé CXXXI, 
85. 



Galbanumharz , ûber die Einwir- 
kung von Kalihydrat, von Hla- 
siwetz und Barth CXXX, 
354. 

Gallenfarbstofife , ûber die chemi- 
scheNatur derselben, von Mal y 
CXXXII, 127; untersucht von 
Stadeler CXXXII, 323. 

Gase, ûber die Molecularbeweg- 
lichkeit der Gase , von G r a h a m 
CXXXI, 1 (Bcheidung von Ga- 
sen duroh Atmolyse 25); Un- 
tersnchungen ûber Ausdehnung 
undZusfunmendrûckung der Gase 
ohne Aenderung ihres W&rme- 
inhalts, von Cazain CXXX, 
86, Bemerkungen daau von 
Buff CXXX, 44; ûber die 
Absorption gemischter Gase in 
Wasser, von Watts Suppl. 
III, 227. 

Gingko biloba, ûber die in den 
Frûchten enthaltenen Sfturen, 
von Béchamp CXXX, 364. . 
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Glycerinsftnre ) iiber die Umwand- 

lungsproducte derselben , von 

Moldenhauer CXXXI, 328. 
Glycols&ure, ûber die ËiDwirkung 

der Bromwasserstoffsânre, von 

Keknlë CXXX, 19. 
Glycolurstture , unteraucbt von 

Rheineck CXXXI, 120. 
Glycolylharnstoflf vgl. Hydantoïn. 
Glyoxal, ûber die Ëinwirkung vod 

Cyanwasserstoflf, von Schôyen 

CXXXII, 168. 
Guajakbarz, ûber zwei neue Zer- 

setzungsprodncte ans demselben, 

von Hlasiwetz und Bartb 

CXXX, 846. 



H. 

Harns&ore : Untersucbungen iiber 
die Harnsfturegruppe , von 
Baeyer CXXX, 129; CXXXI, 
291 ; ûber die quantitative Be- 
stimmong der Harns&are, von 
Heintz CXXX, 179; ûber Be- 
ductionsproducte der Harnsftore, 
von Strecker CXXXI, 121. 

Harnstoff : ûber die Ëinwirkung 
von PbenyMure und Anilin auf 
Harnstoff, von Baeyer CXXXI, 
261. 

Uexylen : ûber die Umwandlung 
des Diallyls zu Hexylen , von 
Wurtz CXXXII, 306. 

Hippursfture, ûber die Ëinwirkung 
von Natriumamalgam, von Otto 
CXXXII, 271. 

Holzgeist : ûber die Bestandtbeile 
des roben Holzgeistes, von 
Dancer CXXXU, 240. 

Homologie : ûber bomologe und 
pbysikalisch isomère KOrper, 
von Carius CXXX, 287. 

Hyftnasaare, untersuoht von Ca- 
rius CXXIX, 168. 

Hydantoïn, untersucht von Baeyer 
CXXX, 168. 

Hydantoïns&ure , untersuobt von 
Baeyer CXXX, 160. 

Hydracryls&ure , ûber die Umwand- 
lung derselben zu Milchstture, 
von Moldenhauer CXXXI, 
830. 



Hydrazobenzoës&ure , untersucht 
von Strecker CXXIX, 141. 

Hydrazodracyls&ure, untersucht von 
Reichenbach undBeilstein 
CXXXII, 148. 

Hydroohinon, identisch mit Eri- 
cinon nach Z w e n g e r und U i m- 
melmann CXXIX, 204. 

H3rperoxyde der Radicale organi- 
scher SAuren , untersucht von 
B r o d ie CXXIX , 282 , Suppl. 
III , 200. 



I. 



Inosit, ûber das Vorkommen in 
Pflanzen, von M armé CXXIX, 
222. 

Insolinstture, ûber die Bildung der- 
selben, von Schwanert 
CXXXII, 267. 

Isobiuret , untersucht von Baeyer 
CXXX, 164. 

Isomalsfture, ûber die Verschieden- 
heit derselben von der Digly- 
cols&ure, von Kftmmerer 
CXXXI, 372. 

Isomerie : drei neue absolut iso- 
mère Kôrper (Aethylglycolamid, 
AethjlglycocoU und Âethoxacet- 
amid) untersucht von Heintz 
CXXIX, 27; ûber bomologe und 
pbysikalisch isomère Kôrper, 
von Carius CXXX, 237. 



Jodallyl, ûber die directe Um- 
wandlung desselben zu Jod- 
propy], von Simpson CXXIX,' 
127. 

Jodessigstture , ûber die Ëinwir- 
kung von Jodwasserstoff, von 
Keknlé CXXXI, 228. 

JodpropionstturoH ûber die Ëinwir- 
kung von Jodwasserstoff, von 
Kekulé CXXXI, 228; ûber 
die Ëxistenz versohiedener Mo- 
nojodpropionsfturen , von K e- 
kulé CXXXI, 286; ûber die 
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Darstdlang der Jodpropionsftnre 
and die Umwandlnng dersolbeD 
sa PropionBttore und Milchaftore, 
von Moldenbauer GXXXl, 
825, 328. 

Jodpropyl, dber die directe Dar- 
stellung desselben ans Jodally!, 
Ton Simpson CXXIX, 127. 

Jodsalicylsfture f ûber die Einwir- 
kong Yon Jodwassentoff , yon 
KeknlëCXXXI, 224; ûber die 
Bildung der Jodealicylaftoren, 
Ton Keknlé CXXXI, 226. 

Jodwasserstoff , Einwirknng anf 
Jodsabstitationsproducte onter- 
sncht Ton Keknlé CXXXI, 
221 ; ûber die Einwirknng des 
Jodwasserstoffg anf mehratomige 
S&nren, von Keknlé CXXXI, 
283. 



K. 



Kalkstein : Untersuchnng des de- 
Tonischen Kalksteins und seiner 
Umwandlungsproducte ans der 
Umgebung Ton Giefsen, Ton 
Hnber CXXX, 865. 

Kartoffeln, Tgl. bei Pflanze. 

Kieselwolframs&nren , nntersncht 
Ton Marignac CXXXII, 25. 

Kobalt : znr KenntnillB der s. g. 
Xanthokobaltverbindnngen , Ton 
Brann CXXXII, 38. 

Kobaltsuperoxyd , nntersncht Ton 
Popp CXXXI, 868. 

Koblens. Aethyl : tlber Tierfaob- 
basisches, Ton Bassett CXXXII, 
54. 

Koblens. Kali-Natron, nntersncbt 
Ton Febling CXXX, 247. 

Koblenstoff, tlber die Bestinmmng 
desselben in Robeisen, Ton 
Hahn CXXIX, 76; ûber das 
speo. Volnm des biTalenten Kob- 
lenstoffo in flûssigen Verbindnn- 
gen, Ton Bnff CXXXI, 375. 

Kohlentbeer - Farbstoffe : BeitrUge 
znr Kenntnifs derselben Ton 
Hofmann CXXXII, 160, 289. 

Koblenwasserstoffe, ûber die beim 
Lttsen des Robeisens entsteben- 
den, Ton Habn CXXIX, 57; 



ûber die Synthèse der Koblen- 
wasserstoffe der Benzolreibe, Ton 
Tollens nnd Fittig CXXXI, 
808. 

Korksânre nnd Einwirknng des 
Baryts anf dieselbe , nntersncbt 
Ton Dale CXXXII, 244. 

Krapp, ostindischer TgL Rnbia 
mnnjista. 

Kûmmelël Tgl. Rëmisch-Kûmmeldl. 

Knpfer, ûber die Einwirknng des 
Ammoniaks anf dasselbe bei Zu- 
tritt der Lnft, Ton Berthelot 
nnd Péan de Saint-Gilles 
CXXIX, 876. 

Kupferchlorûr , ûber Eigenscbaften 
desselben. Ton W 5h 1 e r CXXX, 
878. 



L. 

Lanthan : ûber die Trennnng des 
Gers Ton Lanthan nnd Didym, 
▼on Popp CXXXI, 859. 

Lanrylwasserstoff, ans amerikani- 
sohem ErdÔl abgeschieden dnrch 
PelonzenndCahonrs CXXIX, 
88. 

LeucinsKnre, ûber die Synthèse 
derselben, Ton Lippmann 
CXXIX, 88. 

Lyoîn, nntersncht Ton Hnsemann 
nnd Marmé Snppl. III, 245. 



Maleïns&nre, Electrolyse derselben 
nntersncht Ton Keknlé CXXXI, 
87; ûber gebromte Maleïns&nre 
Tgl. Metabrommaleïns&nre, Para- 
brommaleïnsttnre nnd Bibrom- 
maleïnsfture. 

Malonsftnre, ai;s Barbitnrsllnre dar- 
gestellt Ton Baeyer CXXX, 
148, ans Cyanessigsftnre dar- 
gestellt Ton Kolbe CXXXI, 
849, TonMûller CXXXI, 852; 
ûber einige DeriTate derMalon- 
sftore, Ton Baeyer CXXXI, 
292. 
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Mannit, fiber £e Yerbindungen 
desselben mit den alkalischen 
Erden, yonHirzel OXXXI, 50. 

Materie : Betrachtongen tiber die 
Constitation derselben, von Gra- 
h a m CXXXI, 147. 

MauTO und Maarein, nntersneht 
Ton Perkin CXXXI, 201. 

Menthol, zweite Mittheilung âber 
dasselbe von Oppenheim 
CXXX, 176. 

Mesozalsi&ure , nntersucht von 
Baeyer CXXXI, 298. 

Metabrommaleïnsftore , untersncht 
Ton Keknlé CXXX, 5. 

Meteoreisen : ûber ein auf dem 
Bûckeberge bei Obemkirohen 
aufgefundenes Meteoreisen » von 
Wicke und W5hler CXXIX, 
121. 

Methjl, ûber die Einwirknng des 
Chlors, Ton Schorlemmer 
GXXXI , 76 ; ûber die Identitiit 
des Meihyls mit Aethylwasser- 
Btoff ^ Ton Schorlemmer 
CXXXIIj 234. 

Methyl-Phenyl, untersncht Ton 
Tollens und Fittig GXXXI, 
304. 

Milchs&ure , ûber die Synthèse der- 
selben, Ton Lippmann OXXIX, 
81 ; Darstellung ders^ben aus 
Jodpropionsfture und aus Hy- 
dracryis&ure nach M o 1 d e n- 
hauer CXXXI, 3^8, 380; ûber 
die Einwirkung der Bromwasser- 
stoffstture, Ton Kekulé CXXX, 
16. 

Molecular-BewegUchkeit der Gase, 
untersncht Ton G r a h a m 
CXXXI, 1. 

Monobromacetyl • Aoetyl -Anhy drid, 
untersucht Ton N a u m a|n n 
CXXIX, 273. 

Monobrombarbiturs&ure, untersucht 
Ton Baeyer CXXX, 134. 

Monobrombemsteinsâure, ûber aus 
Aepfels&ure dargestellte , Ton 
Kekulé CXXX, 22. 

Monobromessigstture und mono- 
bromessigs. Aetbyl, aus einfach- 
gebromtem Bromacetyl erhalten 
Ton Gai CXXIX, 65, Ton 
Kaumann CXXIX, 268 f. 

Monoohloressigsfture , ûber die 



Einwirkung des Phosphorcfalo- 

rûrs. Ton Wilde CXXX, 372. 
Monosulfollpfelstture , untersucht 

Ton Carius CXXIX, 6. 
Monosulfodilactlns&ure, untersucht 

Ton Schaoht CXXIX, 5. 
Monosulfomilchsfture , untersucht 

Ton Schaoht CXXIX, 1. 
MonosuIfosalicylsHure , dargestellt 

Ton Cari os CXXIX, 11. 
Muoonsfture, untersucht Ton B ode 

CXXXn, 98. 
Munjeet und Munjistin, untersncht 

Ton Stenhouse CXXX, 325. 
Muscatnnfs-Oel, flûchtiges, unter- 
sucht Ton Clo9z CXXXI, 210. 
Myristylwasserstoff, aus amerikani- 

sofaemËrdôl abgeschieden durch 

PelouzeundCahoursCXXIX, 

89. 
Myrtus Pimenta, Untersuçhung des 

tttherischen Oels durch Oeser 

CXXXI, 277. 



N. 

Naphtylamin : ûber einige DeriTate 
desselben, Ton Perkin und 
Church CXXIX, 104. 

Naphtylamin-Farbstoffe, Notiz âber 
dieselben Ton Se hiff CXXIX, 
255. 

Naphtylsulfhydrat, nntersucht Ton 
S cher tel CXXXII, 91. 

Narceïn, untersucht Ton H es se 
CXXIX, 250. 

Nelkensfture, ûber die Einwirkung 
Ton Phosphorchlorûr, Ton Oeser 
CXXXI, 280. 

Nickelsuperozyd , untersucht von 
Popp CXXXI, 363. 

NickelTitriol, ûber das Vorkommen 
desselben zu Eiechelsdorf , ron 
Fulda CXXXI, 213. 

Nicotin, ûber die BromTerbindun- 
g0a desselben. Ton Huber 
CXXXI, 257 (ûber die Einwir- 
kung des Jods 274). 

Nitroanisylsaure, ûber die Einwir- 
kung des NatriumamalgamSy Ton 
Alexeyeff CXXIX, 343. 

Nitrobenzannd , untersucht Ton 
Beichenbacfa und Beilstein 
OXXXU, 141. 
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Nîtrobensil, untersucht Ton Zinin 
Suppl. m, 153. 

Nitrobenzoês&ore , iiber die Ëin 
wirknng von Natriumamalgam 
und WasBôr, von Strecker 
CXXIX, 183. 

Nitrodracylamid , antersucht von 
Reiohenbach andBeilstein 
CXXXII, U3. 

Nitro - Ërytbrogluoin , untersncht 
Yon Stenbouse CXXX, 802. 

Nitrokërper : ûber die Réduction 
derselben dorch Zinn and Salz- 
sUnre, von Beilstein GXXX, 
242. 

Nitrosalicylsllnre, iiber die Réduc- 
tion derselben durch Zinn nnd 
Salzsaure, von Beilstein 
CXXX, 248. 

NitroBomalons&are, nntersucbt Ton 
Baeyer CXXXI , 292. 

Nitrotoluol : fiber' die Oxydation 
dnrcb raucbende Salpeters&ure, 
Yon Reicbenbacb und Beil- 
stein CXXXII, 187. 



0. 

Octylglycol, untersncht YonCler- 

mont Suppl. m, 254. 
Orcin, Untersuchungen ûber das- 

selbe Yon Luynes CXXX, 81; 

ûber einen neuen, dem Orcin 

homologen Eôrper, von Hlasi- 

wetz und Bartb CXXX, 354. 
Oxalsfture : ûber einige Umwand- 

lungen der Ozalsfture, Yon 

Church CXXX, 48. 
Oxygummisfture , untersncht Yon 

Baeyer CXXXI, 353. 
Ozon : ûber die Yolumetrischen 

Beziehungen des Ozons, von 

Soret CXXX, 96. 



P. 

Parabrommaleïns&ure, untersucht 
Yon Kekulë CXXX, 7. 

Paranitrobenzoésfture Ygl. die Be- 
richtigung CXXX, 128. 



Pectin, untersucht Yon Stûde 
CXXXI, 244. 

Pflanzencbemie : chemisohe Unter- 
suchungen ûber die Ërntthrung 
derPfianze, you Knop CXXIX, 
287; ûber VegetationsYcrsuche 
mit Kartoffeln , yon L i e b i g 
CXXIX, 383; VegetationsYcr- 
suche Yon Stohmann CXXX, 
803. 

Phenyl Ygl. Diphenyl. 

Phenyl-Aethyl und Phenyl -Amyl, 
untersucht Yon To liens und 
Fittig CXXIX, 370. 

Phenyltolylamin , untersucht Yon 
Hofmann CXXXII, 289. 

Phosphor : ûber die von L. Hof- 
mann angegebene Reaction auf 
Phosphor, Yon Frdhde CXXX, 
127. 

Phosphorsehwefél PgSg, untersucht 
Yon Lemoine Suppl. III, 241. 

Phtalstture, untersucht Yon Sten- 
bouse CXXX, 884. 

Physostigmin , untersucht Yon 
Jobst und Hesse CXXIX, 
118. 

Pikrinsftnre, ûber die Réduction 
derselben durch Zinn und Salz- 
s&ure, Yon. Beilstein CXXX, 
244. 

Pimentdl, untersucht Yon Oeser 
CXXXI, 277. 

PoUux Yon der Insel Ëlba, unter- 
sucht Yon Pisani CXXXII, 81. 

Propylalkohol : ûber den mitPro- 
pylalkohol isomeren, ans Aceton 
bei Einwirkung Yon Wasserstoff 
im Entstehungszustand entste- 
henden Alkohol, Yon Eolbe 
CXXIX, 125, von Priedel 
CXXIX, 126; ûber die Oxyda- 
tion des aus Propylengas dar- 
gestellten s. g. Propylalkohols, 
Yon Berthelot CXXIX, 127; 
Darstellung Yon s. g. Propylal- 
kohol aus Jodallyl nach Simp- 
son CXXIX, 128. 

Purpureïn, untersncht Yon Sten- 
bouse CXXX, 387. 

Purpurin, ûber die Einwirkung 
des Ammoniaks und desBroms, 
Yon Stenhouse GZXX , 837, 
844. 

26» 
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Pyrogalluss. Kali, ûber die Bil- 
dung von Kohlenozjd bel Ein- 
wirkung von SauerstofF auf das- 
selbe, nach Oalvert, Cloôz 
und Boussingault CXXX, 
248. 

Pyrola umbellata, tiber den Arbu- 
tîngehalt der Blë.tter, von Zwen- 
g e r nnd Himmelmann 
CXXIX, 205. 

Pyrotraubens&ure nnd Pyrowein- 
sfture vgl. Brenztraubenafture und 
Brenzweinsfture. 



Quecksilberttthyly Darstellnng des- 
selben nach Frankland nnd 
Duppa CXXX, 109; ûber die 
Einwirkung verschiedener Me- 
talle, von Denselben CXXX, 
125. 

Qaecksilberamyl, untersucbt von 
Frankland und Duppa 
CXXX, 110. 

Quecksilberchloriir : ûber das Mo- 
leculargewicht desselben , von 
Erlenmeyer CXXXI, 124. 

Quecksilbermethyl , Darstellung 
desselben nach Frankland 
und Duppa CXXX, 105. 



R. 

Radicale : ûber gemischte Alkohol- 
radicale der Aethyl- und Phenyl- 
reihe, von ToUens und Fit- 
tig CXXIX, 369; ûber einneues 
Verfahren zur Darstellung der 
Quecksilberverbindungen der Al- 
koholradicale, von Frankland 
und Duppa CXXX, 104; ûber 
ein neues Verfahren zur Dar- 
stellung der Zinkverbindungen 
der Alkoholradicale, von Den- 
selben CXXX, 117; ûber die 
chemischen Beziehungen der s. g. 
Alkoholradicale, vonSchorlem- 
mer CXXIX, 243; CXXXII, 
238; ûber die Isomerie der Al- 
déhyde mit den Ozyden mebr- 



Aquivalentiger Alkoholradicale* 
von Carius CXXXI, 172. 

Resorcin, untersucht von Hlasi- 
wetz und Barth CXXX, 358. 

Rëmisch-Kûmmelol, ûber die Elin- 
wirkung der Salpetersâure, von 
Schwanert CXXXII, 260. 

Roheisen : ûber die beim Losen 
des Roheisens entstehenden Pro- 
ducte, von Hahn CXXIX, 57; 
ûber die Bestimmung des Koh- 
lenstoffs im Roheisen, von Hahn 
CXXIX, 76. 

Rubia munjiflta, untersucht von 
Stenhouse CXXX, 325. 

Rutil, ûber die kûnstliche Nach- 
bildung desselben, von Haute- 
feuille CXXIX, 215. 



.S. 

Sfturen : Untersuchungen ûber die 
durch négative Radicale ersetz- 
baren Wasserstoffatome mehr- 
âquivalentiger organischer Sâu- 
ren, von Wislicenus CXXIX, 
175; Untersuchungen ûber orga- 
nische Sfturen , von K e k u 1 é 
CXXX, 1 (Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf mehratomige Sâu- 
ren 11), CXXXI, 79 (Electrolyse 
zweibasischer Sâuren), 221 (Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf 
Jodsubstitutionsproducte) , 233 
(Einwirkung des Jodwasserstoffs 
auf mehratomige Sâuren) ; ûber 
neue Classen organischer S&uren, 
von K&mmerer und Carias 
CXXXI, 153; ûber die Umwand- 
lung der Monocarbonsâuren in 
die zugehôrenden kohlenstoflFrei- 
cheren Dicarbonsâuren, von Ko I- 
b e CXXXI, 348 ; ûber die Hy- 
peroxyde der Radicale organi- 
scher Sfturen, von Brodie 
CXXIX, 282, Suppl. III, 200. 

Sagenit , kûnstUch nachgebildet 
durch Hautefeuille CXXIX, 
218. 

Salicylsfture, ûber die Einwirkung 
desJods, von Keknlé CXXXI, 
225. 

Salmiak vgl. Chlorammonium. 
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SalpeteraSure, Ûber die quantitative 
Bestimmung derselben in Was- 
sern, von Weltzien CXXXII, 
215; ûber die Einwirkung des 
Natriumamalgams auf gelôste sal- 
peterg. Alkalien, von d e W i 1 d e 
Suppl. Iir, 175. 

Salpetrige Sfture : ûber die Ein- 
wirkung des Natriumamalgams 
auf gelôste salpetrigs. Alkalien, 
von de Wilde Suppl. III, 175; 
ûber die Bildung des salpetrigs. 
Ammoniaks ans Wasser und 
Stickstoff, von ZabelinCXXX, 
54. 

Salylsâure, Uber die Identitat der- 
selben mit Benzoësâure , von 
Reichenbachund Beilstein 
CXXXII, 309. 

Sauerstoff : ûber die Verbrennung 
desselben in Ammoniakgas, von 
Heintz CXXX, 102. 

Schleimsâure, ûber einige Derivate 
derselben, von Bode CXXXII, 
95 ; ûber die Einwirkung von 
Chloracetyl auf schleims. Aetbyl, 
von Werigo CXXIX, 195. 

Scborlamit vom Kaiserstuh], analy- 
sirt von Cl au s CXXIX, 213. 

Scbwefel, ûber das Verhalten zu 
Wasser bei hoher Temperatur, 
von Geitner CXXIX, 850; 
ûber die Einwirkung des rothen 
Phosphors , von L e m o i n e 
Suppl. m, 241. 

Schwefeiathyl, Einfacb- : ûber die 
Einwirkung des Jodâtbyls, von 
Oefele CXXXII, 82; ûber die 
Einwirkung der Salpetersâure, 
von Demselben CXXXII, 87. 

Schwefelnaphtyl, Zweifach-, unter- 
sucht von Scbertel CXXXII, 
91. 

Scbwefelpbosphor P2S3, untersucbt 
von Lemoine Suppl. III, 241. 

Schwefelquecksilber, ûber das Ver- 
balten zu Schwefelammonium, 
von Claus CXXIX, 209. 

Schwefelsfture, ûber die Reinigung 
der arsenbaltigen , von Buch- 
ner CXXX, 249. 

Schwefels. Nickeloxydul vgl. Ni- 
ckelvitriol. 

Schweflige Saure, ûber das Ver- 
halten zu Wasser bei hoher Tem- 



peratur, von Greitner CXXIX, 
350 ; ûber die Absorption der mit 
Kohlensfture gemischten schwef- 
ligen Saure durch Wasser, von 
Watts Suppl. m, 238. 

Silbersuperoxyd, ûber die Einwir- 
kung des Chlors, von Schiel 
CXXXII, 322. 

Silicium eisen , untersucbt von 
Hahn CXXIX, 72. 

Smaragd, ûber das Farbende in 
demselben, von Wôhler Suppl. 
III, 127. 

Spectraluntersuchungen : ûber die 
Umkehrung der Absorptionsstrei- 
fen im Didymspectrum , von 
Bunsen CXXXI, 255. 

Strom, electrischer, vgLElectricitat. 

Strychnin : Weinsaure-Doppelsalz 
mit Antimonoxyd untersucbt von 
Stenbouse CXXIX, 25. 

Suberinsaure vgL Korksaure. 

Succinschwefelsaure , untersucbt 
von Eammerer und Carius 
CXXXI, 167. 



T. 



Tartramid und Tartraminsaure, Be- 
obachtungen ûber dieselben von 
G rote CXXX, 202. 

Terephtalsaure , ûber die Bildung 
derselben , von Schwanert 
CXXXII, 257; von der Tereph- 
talsaure sich ableitende Verbin- 
dungen, untersucbt von Dem- 
selben CXXXII, 269. 

Terpentinôl, ûber die Einwirkung 
der Salpetersaure, von Schwa- 
nert CXXXII, 259; ûber die 
Terpentinôlhydrate, von Oppen- 
heim CXXIX, 149. 

Terpin, ûber die Aether desselben, 
von Oppenheim CXXIX, 157. 

Tetracetyloschleims. Aethyl, unter- 
sucbt von Werigo CXXIX, 195. 

Thallium , ûber das Vorkommen 
desselben in Braunstein , von 
Bischoff CXXIX, 375. 

Thionurs. Ammoniak , ûber Zer- 
setzungsproducte desselben, von 
Finck CXXXII, 298. 
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Thorium : Qber das Atomgewioht 
des Thorinms und die Fonnel 
der Thorerde, von Delafon- 
taine GXXXI, 100; tlber die 
wahrscheinliche Identitftt von 
Wasium mid Thorium , von 
Bahr CXXXn, 227. 

Thymen und Thjonol, fibor die 
Éinwirkung der Salpeterstture, 
von Schwai^ert CXXXII, 266 f. 

Thjmianôl, ilber die Einwirkung 
der Salpetersâure, von Schwa- 
nert GXXXU, 264. 

Titansfture, ûber die Erystallisation 
derselben, von Hautefeuille 
CXXIX, 215. 

Tolnide : ûber die Toluide und 
ihre Homologe, von Riche und 
Bérard CXXIX, 77. 

Toluidinblau, untersucht von H o f- 
mann CXXXII, 290. 

Toluol : ûber die Oxydation durch 
rauohende Salpetersaure , von 
Reichenbach und Beilstein 
CXXXII, 187. 

Traubenzucker , Verbindung mit 
Bromnatrium . untersucht von 
Btenhouse CXXIX, 286. 

Triiithylsulfin-Verbindungen unter- 
sucht von Oefele CXXXII, 83. 

Tribromacetylhamstoff, untersucht 
von Baeyer CXXX, 149. 

Tribromessigstture , aus dreifàch- 
gebromtem Bromacetyl darge- 
stellt von Gai CXXIX, 56. 

Tyrosin : ûber die Hoffmann' 
sohe Reaction auf dasselbe, von 
Meyer CXXXII, 156. 



u. 

Unterschweflige Sfture , Beitrag 
zur Geschichte derselben, von 
Frôhde CXXX, 127. 

Uraminsâure, Uramide und Ureïde, 
von Baeyer angenommene Be- 
nennungen CXXX, 166. 

Uran : Untersuchungen ûber die 
Schwefelverbindungen desselben, 
von Berne le Suppl. III, 196. 



Valeraldehyd, ûber einige Verbin- 
dungen desselben, von Streoker 
CXXX, 217 ; ûber eine neue Base 
aus Valeralammoniak, von £rd- 
mann CXXX, 211. 

Valerians&urecyanid , untersucht 
von Hûbner CXXXI, 74. 

Valerylen, untersucht von R e b o u 1 
CXXXI, 238 ; ûber die Brom- und 
die Bromwasserstoffverbindung 
desselben, von Demselben 
CXXXII, 117. 

Valerylhyperoxyd, untersucht von 
Brodie Suppl. III, 216. 

Verbindungen : ûber eine neue 
Klasse organischer Stickstoffver- 
bindungen , von Strecker 
CXXIX, 129; ûber eine neue 
Klasse organischer Schwefelver- 
bindungen, von e fêle CXXXII, 
82. 

Volura , speoifisches , vgl. bei 
Kohlenstoff. 



w. 

Wftrme : Bemerkung bezûglich der 
specif. Wftrme zusammengesets- 
ter Gase, von Buf f CXXX, 375 ; 
ûber die spec. Wftrme der starren 
Kërper, von Kopp SuppL III, 1; 
bezûglich Wftrmelehre vgl. auch 
bei Gase. 

Wasium : ûber die Natur desselben, 
von Popp CXXXI, 864, von 
Delafontalne CXXXI, 868; 
ûber die wahrscheinliche Iden- 
titftt des Wasiums mit Thorium, 
von Bahr CXXXII, 227. 

Weinsfture : ûber einige Weinsfture- 
Doppelsalze organischer Basen, 
von Btenhouse CXXIX, 15; 
ûber die Einwirkung der Brom- 
wasserstoffsfture auf Weinsfture, 
von Kekulé CXXX, 30; ûber 
die Einwirkung von Chloracetyl 
auf weins. Aethyl, von Wis li- 
ce nu s CXXIX, 184; ûber eme 
neue Isomerie der Weinsfture, 
von Boh5yen CXXXII, 168. 
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Wintergrfln rgl. Pyrola nmbellata. T. 

Wolfram : ûber die wolframs. Salze 

und das Aequivalentgewicht des Yttererde , Untersuobungen ûber 

Wolframs, von P e r s o z CXXXII, dieselbe von P o p p GXXXI, 1 79. 

80; tlber die Eieselwolframsâu- 

ren, von Marignac CXXXII, 25. 

Z. 

Zink&thyl, Darstellung desselben 
Y nach Frankland und Duppa 

^' CXXX, 120. 

Zinkamyl, untersncbt von Frank- 

Xantbinin, untersncbt von Finck land und Duppa CXXX, 122. 

CXXXII, 802. Zinkmetbyl, Darstellung desselben 

Xantbokobalt-Verbindungen, unter- nacb Frankland und Duppa 

sucht von Braun CXXXII, 88. CXXX, 118. 
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A. 

Alexeyeff (P.), tiber die Reduc- 

tionsproducte der Nitroanisyl- 

sfture GXXIX, 343. 
— , ûber eînen dem Benzil isome- 

ren Kôrper CXXIX, 347. 
Aronstein (L.), tiber einige 

nene Aoroleïn - Verbindungen 

Suppl. m, 180. 



B. 

B a e y e r (A.), Untersuchungen ûber 
die Hamsauregruppe OXXX, 129. 

— , Untersuchungen iiber die Ham- 
sauregruppe GXXXI, 291. 

— , Notiz ûber die Ëinwirkung 
von Phenylsâure undAnilin auf 
Hamstoff CXXXÎ, 251. 

B ah r (J. F.), ûber die wahrschein- 
liche Identdtftt des Wasiums mit 
Thorium CXXXII , 227. 

Barth (L.) und Hlasiwetz, vgl. 
Hlasiwetz und Barth. 

Bassett (H.), ûber das vierfach- 
basische kohlensanre Aethyl 
CXXXII, 64. 

Béchamp (A.), ûber die in den 
Frûchten Ton Gingko hiloha ent- 
haltenen Sfturen CXXX , 364. 



Beilsteîn (F.), ûber die Beduc- 
tion der Nitrokërper durch Zinn 
und Salzsfture CXXX, 242. 

Beilstein (F.) und Beichen- 
bach, vgl. Beichenbach und 
Beilstein. 

Bërard (P.) und Riche, ygl. 
Riche und Bërard. 

Berend (M.), vorl&ufige Notiz 
ûber die Verbindungen von 
Acetylen mit Jod CXXXI, 122. 

Berthelot (M.), ûber die Oxy- 
dation der Alkohole CXXIX, 126. 

— , ûber die Ëinwirkung des Jods 
und der Jodwasserstoffsftnre auf 
das Acetylen CXXXII, 122. 

Berthelot (M.) und Péan de 
Saint- Gilles, ûber die Ëin- 
wirkung des Ammoniaks auf 
Kupfer bei Zutritt der Luft 
CXXI^, 376. 

Beyer (A.), ûber Oxygummisfture 
CXXXI, 363. 

Bischoff, ûber das Vorkommen 
Yon Thallium in Braunstein 
CXXIX, 376. 

Bode (F.), ûber einige DeriYate 
der Schl^mstture CXXXII, 95. 

Boussingault, ûber die Bildung 
von Kohlenoxyd bei der Ëinwir- 
kung Yon Sauerstoff auf pyro- 
gallussaures KaU CXXX, 249. 

Braun (CD.), zur Kenntnifs der 
sogenanntenXanthokobaltyerbin- 
dungen CXXXII, $8. 
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B r d i e (C.) , tlber die Hyperoxyde 
derBadi<Mde organisoher Sfturen 
CXXIX, 282; Sappl. UI, 200. 

Baohner (A.), ûber die Beini- 
gang der arsenhaltigen Sdhwe- 
fels&ure GXXX, 249. 

Buff (H.), Bemerkungen zu Ca- 
sa i n ' s Untersuchungen ûber 
Volam&Qdenuig der Gase obne 
Aendenmg ibres Wftrmeinbaltes 
CXXX, 44. 

— y Bemerkung bextiglicb der spe- 
dfiscben Wttrme znaammenge- 
setzter Gase CXXX, 875. 

— , ûber die dnrcb den electriscben 
étrom in EiseDBtftben ersengten 
Tëne Sappl. III , 129. 

Buff (H. L.), vorlftofige Anzeige 
ûber das specifiscbe Volum des 
biyalenten Eohlenstoffs in flûs- 
sîgen Verbindungen CXXXI, 375. 

Buignet undBnssy, rgl. B|ussy 
und Buignet. 

Bunsen (R.), Umkebrung derAb- 
sorptionBStreifen im Didymspec- 
trum CXXXI, 255. 

Bussy und Buignet, Untersu- 
chungen ûber die Cyanwasser- 
stoffsfture CXXXU, 199, 358. 



C ah ours (A.) und Pelouse, ygl. 

Pelouze und Cabours. 
Calrert (F.), ûber die Bildung 

▼on Koblenoxyd bei der Einwir- 

kung Ton Sauerstoff auf pyro- 

gallussaures Kali CXXX, 248. 
Cari us (L.), ûber die Moaosulfo- 

ftpfelsfture CXXIX, 6. 
— , ûber Citramals&ure und Citra- 

weins&ure CXXIX , 159. 
— , ûber eine neue Sfture der Beibe 

©nHjnOg CXXIX, 168. 
«-, ûber bomologe und pbysika- 

liscb isomère K5rper CXXX, 

287. 
— , ûber die Isomerie der Aldebyde 

mit den Oxyden mebrttquiyalen- 

tiger Alkobolradioale CXXXI, 

172. 
CariusundKttmmerer, vgl. bei 

Kammerer und Carius. 



Cazain (A.), Untersucbungen ûber 
Ausdebnung und Zusammendrû- 
ckung der Gase obne Aenderung 
ibres W&rmeinbaltes CXXX, 86. 

Cbarch (A. U.), ûber einige Um- 
wandlungen der OxalsftureCXXX, 
48. 

Cburcb (A. H.) und Perkin, 
▼gl. Perkin und Cburcb. 

Clans (A.), ûber das Verhalten 
▼on Quecksilbersuted zu Sobwe< 
felammonium CXXIX, 209. 

— , Analyse eines Scborlamits vom 
Kaiserstubl CXXIX , 218. 

— , ûber Aoroleïnammoniak und 
eine neue durcb Destillation aus 
demselben gewonnene Base 
CXXX, 185. 

— , ûber Crotonsâure CXXXI, 58. 

Clermont (P. de), ûber dasOc- 
tylglycol SuppL III, 264. 

Cloëz(S.), ûber die Bildung von 
Koblenoxyd bei der Eînwirkung 
von Sauerstoff auf pyrogallus- 
sanres Kali CXXX, 248. 

— , Untersucbung des flûcbtigen 
MuskatnuiVOels CXXXI, 210. 

Crafts (J. M.)> ûber die Ëinwir- 
kung des Broms und des Brom- 
wasserstoffs auf est igsaures Aetby 1 
CXXIX, 50. 

Crafts (J. M.) und Friedel, Ygl. 
Friedel und Crafts. 



D. 

Dale (K. S.), ûb«r die Ëinwirkung 
▼on Aetzbaryt auf Suberinstture 
und Azelaïnsttnre CXXXII, 243. 

Danoer (W.), ûber die Bestand- 
tbeile des roben Holzgeistes 
CXXXII, 240. 

Debray (H.), ûber den Dimor- 
pbismus des Antimonoxyds und 
der arsenigen Stture Suppl. III, 
250. 

Delafontaine (M.), ûber das 
Atomgewicht des Thoriums und 
die Formel der Tborerde CXXXI, 
100. 

— , ûber das Wasium CXXXI, 368. 

Deville (H. Sainte- Claire) und 
Troost, ûber die Dorchdring- 
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barkeit des Eisem fiir Gase bei 

hohen Temperaturen CXXX, 254. 
DoUfus (E.), ûber einige Cetyl- 

yerbindnDgen CXXXI, 288. 
Oappa(F.)nndFrankland, TgL 

Frankland und Dappa. 

B- 

Ë n g 1 e r, AcetonitnlbromttrCXXIX, 

124. 
£ r d m a n n ( J.)« ûber eine neue Base 

aus Valeralammoniak CXXX, 211. 
Ërlenmeyer (£.), fiber das Mo- 

leoulargewiobt des Qneoksilber- 

oblorûrs CXXXI, 124. 



F. 

Febling (H. ▼.), Doppelsals Ton 
koblensaurem Kali-NatronCXXX, 
247. 

Feichtinger (G.), Untersuchun- 
gen iiber den Gebalt an stick- 
stoffhaltigen Bestandtheilen in 
den Mûnohner Bieren CXXX, 224. 

Finck (C), Zersetaongsprodncte 
des thionursauren Ajnmoniaks 
CXXXn, 298. 

Fittlg (R.), ilber einige DeriYate 
des Dipbenyls CXXXU, 201. 

Fittig (B.) und Tollens, vgl. 
Tollens und Fittig. 

Frankland (E.), ûber die Ver- 
brennung des Eisens in oompri- 
mirtem Sanerstoffgas CXXX, 369. 

Frankland (Jk) und Duppa, 
ûber ein neues Verfabren zur 
Darstellung der Qnecksilberver- 
bindungen der Alkobolradicale 
CXXX, 104. 

•— , ûber ein neues Verfabren sur 
Darstellung der Zinkrerbindun- 
gen der Alkobolradicale CXXX, 
117. 

Friedel (C), ûber den aus Aoe- 
ton bei Einwirkung TonWasser- 
stoff im EntstebungSBUstand ent- 
stebenden Alkobol CXXIX, 126. 

Friedel (C.) und Crafts, ûber die 
Einwirkung der Alkohole auf zu- 
sammengesetzte Aether CXXX, 
198. 



Friedel (C.) und Crafts, ûber 

die Bildung von AelbjlamyllUiier 

und die Aetherbildung CXXXI, 

65. 
Frôbde (A.), sur Gescbichte der 

unterschwefligen Sfture CXXX, 

127. 
Fulda(E.), ûber das Vorkommen 

▼on Nickelvitriol su Riechels- 

dorf CXXXI, 213. 



6. 

G al (H.), ûber die Einwirkung des 
Broms auf Bromacefyl und ûber 
die Tribromessigstture CXXIX, 
63. 

— , ûber einige Derivate des Chlor- 
und des Bromacetyls CXXXn, 
177. 

Geitner(C.), ûber das Verbalten 
des Scbwefcds und der sobw^i- 
gen 8&ure zu Wasser bei boher 
Temperatur CXXIX, 350. 

Grabam (Tb.), ûber die Mole- 
cular • Beweglichkeit der Gase 
CXXXI, 1. 

— , Betracfatungen ûber die Con- 
stitution der Materie CXXXI, 147. 

Griefs (P.), zur Kenntnifii des 
s. g. Azobenzols und yerwandter 
Verbindungen CXXXI, 89. 

Grote(K.), einige Beobaebton^n 
ûber Tartramid und Tartramin- 
stture CXXX, 202. 

— , ûber die Zusammensetzung des 
Cystins CXXX , 206. 

— , Bemerkungen ûber die Asel- 
siiUM CXXX, 207. 



H. 

Habn (H.), cbemiscbe Untersu- 
obung der beim Lôsen desBob- 
eisens entstebenden Prodncte 
CXXIX , 67. 

Harniti-Harnitzky (Tb.),ûber 
die Syntbese des Cblorbenaoyls 
und der Benzoësâure CXXXU, 72. 

HautefeuilU (P.), ûber die 
Nachbildung des Rutils ond 
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Brookits und der Varietftten der- 
selben, und das Titanfluorur 
CXXIX, 216. 
Heintz (W.), drei neue alosolut 
isomère Kôrper, das Aethylgly- 
colamid , AetbylglyoocoU und 
Aethoxacetamid CXXIX , 27. 

— , Verbrennung von Sauerstoff 
îm Ammoniakgase GXXX, 102. 

— , ûber die quantitative Bettim- 
mung der Harns&ure CXXX, 
179. 

— , Beitrage zur Kenntnifs der 
Diglycols&ure CXXX , 257. 

— , ûber die Aethyldiglycolamid- 
efture und einige Yerbindungen 
des AetbylglycocoUs (der Aetbyl- 
glycolamidstture) CXXXU , 1. 

Herrmann(M.), ûber die Einwir* 
kung des nasoirenden Wasser- 
stoffs auf Bensoës&ure CXXXU, 
76. 

H e s s e (O.) , ûber Narceïn CXXIX, 
260. 

— , ûber das flûchtige Alkaloïd 
der Arnica CXXIX, 254. 

H esse (O.) und Jobst, yg]. 
Jobst und Hesse. 

Himmelmann (C.) und Zwen- 
ger, Ygl. Zwenger und Him- 
melmann. 

Hirzel (G.), ûber die Yerbin- 
dungen des Mannits mit den 
alkalisoben Erden CXXXI, 60. 

Hlasiweta (H.) und Bartb, 
ûber zwei neue Zersetzungspro- 
ducte aus dem Guajakbarz 
CXXX, 846. 

— , ûber einen nenen , dem Orcin 
bomologen Kôrper CXXX , 354. 

Hofmann (A. W.), Beitrttge zur 
Kenntniik der Kohlentheerfarb- 
stoflfe : I) Dipbenylamin CXXXII, 
160 ; II)PbenyltolylaminCXXXII, 
289. 

Huber (C), chemiscb-geologiscbe 
Uritersucbungen des devoniscben 
Kalksteins und seiner Umwand- 
lungsproduote aus der Umgebung 
▼on Gieisen CXXX, 366. 

— , ûber Brom yerbindungen des 
Nicotîns CXXXI, 9*7. 

H û b n e r (H.) , ûber Cyanessig- 
sfturebromid und Bromessigsâure- 
cyanid CXXXI, 66. 



Hûbner (H.) und Wehrhane, 
ygl. Wehrhane und Hûbner. 

Husemann (A.) und Marmé, 
ûber Lydn Suppl. III, 241. 



J ail lard, ûber die Ëlectrolyse 
des Alkohols CXXXII, 360. 

Jobst (J.) und Hesse, ûber die 
Bohne yon Calabar CXXIX, 116. 



Kaemmerer (H.) , ûber die Nicht- 
identitftt yon Isomals&ure und 
DiglycoMulre CXXXI, 372. 

Kaemmerer (H.) und Carius, 
ûber neue Klassen organischer 
Sâuren CXXXI, 153. 

Kaiser (A.), ûber Chromoyan- 
Yerbindungen Suppl. III , 163. 

K e k u 1 ë (A.) , Untersuchungen 
ûber organische SHuren : Neben- 
producte der Einwirkung von 
Brom auf Bemsteinsfture CXXX, 
1 ; Einwirkung yon Bromwasser- 
stoff auf mehratomige Sfturen 
CXXXI, 11; Ëlectrolyse zwei- 
basiscber S&uren CXXXI, 79; 
Einwirkung yon JodwasserstofP 
auf Jodsubstitutîonsproducte 
CXXXI , 221 ; Einwirkung yon 
Jodwasserstoff auf mehratomige 
Sfturen CXXXI, 233. 

Knop (A.), ûber die Krystallform 
des kohlensauren Kali-Natrons 
CXXX, 247. 

Knop (C. A.), ûber eine Yerbin- 
dung yon Cyanamid mit Aldehyd 
CXXXI, 263. 

Knop (W.), cbemiscbe Unter- 
suchungen ûber die Emfthrung 
der Pflanze CXXIX, 287. 

Kolbe(H.), ûber den ans Aceton 
bel Einwirkung yon Wasserstoff 
im Entstehungszustand entste- 
benden Alkobol CXXIX, 126. 

— , Umwandlung der Monooarbon- 
sfturen in die zugehôrenden koh- 
lenstoffreioheren Dlcarbonsfturen 
CXXXI, 348. 
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Kolbe (H.), ûber die sectmdttren 
Alkohole CXXXII, 102. 

Eopp(H.), ûber die specîfische 
Wttnne der starren Kôrper Sappl. 
III, 1. 



L. 

Lemoine (G.), ûber die Einwir- 

kung des rotben Pbospbors aaf 

Scbwefel Suppl. III, 241. 
Liebermann, vorlftoÔge Notiz 

liber die Verbindungen von Al- 

lylen mit Jod CXXXI, 123. 
Liebig (J. y,), Vegetationsver- 

suche mit Kartoffeln CXXIX, 

333. 
Lippmann (E.), ' Synthèse der 

Milchsaure CXXIX, 81. 
Lorin, ûber die directe Bildung 

des Formamids ans ameisen- 

saurem Ammoniak CXXXII, 

255. 
Lossen (W.), ûber das Atropin 

CXXXI, 48. 
Luynes (V. de), ûber das Baty- 

len CXXIX, 200. 
— , Untersucbungen ûber das Or- 

cin CXXX, 31. 
— , ûber das jodwasserstoffsaure 

Bntylen und das Butylenbydrat 

CXXXII, 274. 
~ , ûber die Beziehungen des 

Érythrîts zu den n&beren Be- 

standtheilen gewisser Flechten 

CXXXn, 855. 



Maly(R. M.), Beitrftge zurEennt- 

nifs der Abietinsâure CXXIX, 

94 ; CXXXII , 249. 
— , vorlftufige Mittbeilungen ûber 

die cbemiscbe Natur der Gallen- 

farbstoffe CXXXII, 127. 
Marignac (C.), Untersucbungen 

ûber die Kieselwolframsauren 

CXXXII , 25. 
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